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Charakteristika der Siloxanbindung in polymeren Anionen 
(Silikaten) und polymeren Molekülen (Siliconen)” 


Von W. Nor, Leverkusen 


Mit 14 Abbildungen und 6 Tabellen im Text 


Der Polymerbegriff spielt heute nicht nur im Bereich der organischen, 
sondern auch der anorganischen Verbindungen eine große Rolle. Unter dem 
Gesichtspunkt der Polymerchemie gaben K. H. Meyer und H. Mark 1940 
eine systematisierende Darstellung anorganischer Verbindungen, die als 
„anorganische Polymere‘ aufgefaßt werden können (17). Seitdem ist die 
Kenntnis solcher Verbindungen teils durch präparative Arbeiten, teils durch 
Strukturuntersuchungen, teils auch durch die Diskussion bereits bekannten 
Materials von neuem Standpunkte aus erheblich gefördert worden. 


der Struktur können entweder den Charakter von polymeren Anionen oder 
den Charakter von polymeren Molekülen haben. Aus der großen Fülle des 
heute bereits bekannten Materials sind einige Beispiele für Ring- und Linear- 
polymere mit Verknüpfungen von Heteroatomen, und zwar von B—O-, 
Si—0O-, SI—S-, P—O-, P—N- und S—O-Atomen in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt worden. Zweckmäßig werden bei den polymeren Molekülen solche rein 
anorganischen Charakters unterschieden und solche, an deren Aufbau sich 
organische Gruppen beteiligen. In den angeführten Beispielen sättigen diese 
organischen Gruppen restliche, nicht zum Aufbau der Kette des Polymeren 
betätigte Valenzen ab; bei den Polyestern handelt es sich um OR-, bei den 
Siliconen, Polysilthianen und Organoderivaten des Phosphornitrilchlorids 
um R-Gruppen, die direkt an B, Si oder P gebunden sind. 


Bei den Arbeiten an diesen Verbindungsgruppen treffen sich Anschau- 
ungen und Forschungsmethoden aus verschiedenen Bezirken: solche der 
anorganischen und der organischen Chemie, oder spezieller, was insbesondere 
die strukturellen Fragen angeht, solche der Kristallographie und der organi- 
schen Makromolekularchemie. Gerade dieser Dualismus, der in dem zu- 
nächst getrennten Ablauf kristallographischer und polymerchemischer For- 
schungen begründet ist, trägt zu dem besonderen Reiz bei, den diese Ver- 
bindungsklassen bieten, und läßt aus einer Überwindung und Synthese das 


1) Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft in Aachen am 30. September 1955. 
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Entstehen neuer Problemstellungen und -lösungen erwarten. In diesem Sinne 
sollen im folgenden einige Eigenschaften solcher Polymere diskutiert wer- 
den, die auf der Grundlage der Siloxanverknüpfung, also der Si—O—Si- 


Bindung aufgebaut sind. 


Tabelle 1 
Ring- und Linearpolymere mit anorganischen Atomgruppierungen von Ionen- und 
Molekülcharakter 
als polymeres Molekül 
nn a “ ee ohne organische mit organischen 
ee: Gruppen Gruppen 


B—0—B Polymetaborate —2) Polyborsäureester 
Si—0—Si Polymetasilikate Silieiumdioxyd Silicone, Polykiesel- 
(rhomb.) säureester 
Si—S—Si — Silieiumdisulfid Polysilthiane 
P—0—P Polymetaphosphate —) Polyphosphorsäure- 
ester 


P—N—P Polynitrilphosphate | Phosphornitrilchlorid | Organoderivate des 
Phosphornitril- 
chlorids 


Ss —0—S Polysulfate Schwefeltrioxyd — 


2) B,O, ist ein räumlich vernetztes Hochpolymeres, P,O, bildet zweidimensional 
vernetzte Strukturen. 


l. Strukturen mit Siloxanbindungen in polymeren Anionen 
und Molekülen 


Die Siloxanbindung ist heute als tragendes Bauelement auf der einen 
Seite der Kieselsäure und der Silikate, auf der anderen Seite der Silicone und 
Polykieselsäureester bekannt. Sie tritt damit in Verbindungsgruppen auf, 
die schon rein phänomenologisch ganz verschieden sind : Den starren Kristall- 
gittern bzw. Gläsern der Silikate und der Kieselsäuren stehen die Silicone 
und Polykieselsäureester als Flüssigkeiten mit weitem Viskositätsbereich, 
als kautschukelastische Massen und Harze gegenüber. 


Der Schritt, der von den starren Si—O-Verbänden der silikatischen 
Anionen oder gar von dem Raumnetzwerk der kristallisierten Kieselsäuren 
und des Kieselsäureglases zu den Siliconen führt, besteht in einer schritt- 
weisen Substitution von Sauerstoff-Atomen in den Silicium-Sauerstoff-Te-_ 
traedern durch organische Gruppen R derart, daß direkte Bindungen Si—C_ 
entstehen. Damit werden schrittweise Bindungsstellen am Silieiumatom 
blockiert, und es wird die Funktionalität der Baugruppen erniedrigt: 
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| 
16) 


00 -— 
6) 
| 
tetrafunktionell 


R R R 
-OS0- —0S0 — RSIO— 
10) R R 


| 
trifunktionell difunktionell monofunktionell 


R 
RSIiR 
R 
nicht funktionell 


durch OR- Pe vollzogen. Da die Sauerstoffzahl je Si in diesem Falle die 
gleiche bleibt wie in den Silikaten und die R- Gruppe hier gewissermaßen die 
Rolle des Kations der Silikate übernimmt, kann man die Polykieselsäure- 
ester daher auch als Organosilikate bezeichnen. 


Durch Erniedrigung der Funktionalität der Bausteine kommt man 
zwangsläufig von den hochvernetzten Kieselsäuren in den Bereich der teil- 
vernetzten Siliconharze, weiterhin zu den nur noch spärlich quervernetzten 
linearpolymeren Makromolekülen des Siliconkautschuks und schließlich in 
den Bereich der Siliconöle, die teils aus lang- bis kurzkettigen linearpolyme- 
ren, teils aus ringförmigen Molekülverbänden aufgebaut sein können. In 
Abb. 1 ist versucht worden, eine solche Ableitung der Silicone aus der Struk- 
tur des Kieselsäureglases anschaulich zu machen. Im Sinne des Gesagten 
würde der zum „Abbau‘ des Kieselsäureglases führende Schritt in einer 
Substitution von je 1 Sauerstoffatom durch 2 einwertige R-Gruppen be- 
stehen. Um die Darstellung übersichtlicher zu gestalten, wurden jedoch 
Si-Atome herausgenommen und die freigelegten O-Atome sodann durch R 
substituiert. Es wird auf diese Weise deutlich, daß ein Siliconharz als ein 
weichgemachtes Kieselsäureglas aufgefaßt werden kann. In der Tat erinnern 
manche Eigenschaften von Siliconharzen ebenso sehr an die von Kieselsäure- 
gläsern wie an die von organischen Hochpolymeren. 


Formal analog vollzieht sich die Ableitung von Polykieselsäureester- 
Polymeren aus dem Kieselsäureglas, nur mit dem Unterschied, daß in die- 
sem Falle R-Gruppen die nach Entzug von Si-Atomen freigelegten O-Atome 
nicht substituieren, sondern zu OR-Gruppen ergänzen und damit die am 
Sauerstoff ursprünglich vorhandene Bindungsstelle blockieren. Diese Ablei- 
tung steht in engster Verwandtschaft zur Theorie der Trennstellen, die 
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HormANN, ENDELL und DIETZEL (3) entwickelt haben, um Beziehungen 
zwischen dem physikalisch-chemischen Verhalten von Silikatgläsern und 


ihrer Struktur aufzuzeigen. 


Siliconkautschuktyp Siliconöltyp 


Silicium ® Sauerstoff O Methylgruppe ®& 


Abb. 1. Ableitung verschiedener Silicontypen aus der Struktur des Kieselsäureglases 
nach ZACHARIASEN 


In dem weiten Bereich der Formen der Molekülverbände, die die Sili- 
cone gemäß einem solchen ‚substitutiven Abbau‘ eines Kieselsäureglases 
durchschreiten und die im allgemeinsten Falle am richtigsten durch unregel- 
mäßig verknäuelte Anordnungen wiedergegeben werden, wie sie sich aus dem 
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Kieselsäureglas zwangsläufig ergeben, werden auch spezielle Anordnungen 
erreicht oder durchschritten. Diese kennen wir ihrer Struktur nach heute 
zwar erst mehr oder weniger gut, sie stehen aber — soweit bekannt — in 
einer interessanten Analogie zu den entsprechenden Bauformen der Silikat- 
anionen. Wie schon früher ausgeführt wurde, leiten sie sich von diesen for- 
- mal dadurch ab, daß im Siliconmolekül die Zahl der bindenden Sauerstoff- 
atome (Siloxansauerstoffatome) gleich derjenigen des silikatischen Anions 
ist, während die Zahl der R-Gruppen sich aus derjenigen der freien Sauer- 
stoffatome ergibt (18, vgl. Tab. 2). 

Interessanterweise sind bei den Silieonmolekülen Formen möglich, die 
bisher bei den Silikatanionen nicht beobachtet wurden, Dazu gehören u. a. 


die Spiro-Verbindung des Oktamethylspiropentasiloxans Si,0,(CH,), die 
aus zwei Ringen von je drei Einheiten (CH,),SiO besteht, die über ein ge- 
meinsames Si-Atom miteinander verknüpft sind und mit ihren Ringebenen 
senkrecht zueinander stehen (20, 21): 


(CH;), (CH;), 
Si—O 0—Si 


EN 
ö Si 0 
ur A 


Si—O 0—Si 
(CH;), (CH;), 


Tabelle 2 


Beziehungen zwischen Silikatanionen und Siliconmolekülen. 


spezielle 
Form 


allgemeine 
Form 


Silikatanion Form Siliconmolekül 


[SiO,]n® Raumnetz _ _ Vernetzungs- 
1.0.17 Blatt [Siz0,R,]n Blatt strukturen 

[Si,0, 1 ]n®9= Band — _ (Vernetzungsgrad 
ISO, Kette [SIOR, ]n Kette abnehmend) | 
151,0,,1'2” Ring [SiOR,], bis | Binge 

[Si,0,]°- Ring [SiOR,), ae 

18,051 Gruppe [Si,0,R,5] Gruppe Gruppe 

[Si,0,]6* Gruppe [Si,OR,] Gruppe Gruppe 

[SiO, = Tetraeder [SiR,] Tetraeder Tetraeder 


Die Chemie der Silicone kennt ferner eine größere Zahl ringförmiger 
Verbindungen als die Silikatehemie. Während hier nur Ringe mit 3, 4 oder 
6 Si—O-Einheiten aufgefunden wurden, sind dort außerdem auch Ringe mit 
5,7, 8 oder 9 Siloxaneinheiten möglich. Für den Ring mit 8 Siloxaneinheiten 
wurde nachgewiesen, daß er gewellt ist (7); das gleiche trifft wahrscheinlich 
auch für andere Ringe zu. Eben ist der Ring mit 3 Siloxaneinheiten, ebenso 
wie das analoge Silikatanion (1). Die größten Unterschiede zwischen den 


5* 
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Bauformen der Silikatanionen und der Silieonmoleküle zeigen sich im Bereich 
der höheren Vernetzungsgrade. Den geordneten Band-, Blatt- und Raum- 
netzstrukturen der Silikatanionen stehen hier in der allgemeinen Form die 
quasi-amorphen Vernetzungsstrukturen der Silicone gegenüber. Die spe- 
ziellen, den Silikatanionen analogen Formen des Si,0,-Blattes und SOn- 
Bandes dürften bei den Siliconmolekülen nur unter ganz besonderen Bedin- 
gungen zu verwirklichen sein. Einen Hinweis auf eine Blattstruktur 
[RSiO,/,]n gaben WIBERG und SIMMLER (30). 

Höchst interessant erscheinen schließlich niedermolekulare Siliconver- 
bindungen [RSiO,/,]n mit n = 4, 6, 8 oder 12, die unter besonderen Bedin- 
gungen mit kleinen Ausbeuten isolierbar sind. Die für sie vorgeschlagenen 
Strukturen gehören den Gruppentypen an und finden in der Silikatchemie 
bisher kein Gegenstück (vgl. Abschn. 3, Valenzwinkel). 


2. Abstandsverhältnisse Si—O und Si—C sowie Bindungs- 
charakter 


Die Si—O- und Si—C-Abstände sind in einer Reihe von Methylpolysilo- 
xanen (Methylsiliconen) und im Tetramethylsilikat wie folgt ermittelt wor- 
den (Hexachlordisiloxan zum Vergleich): 


Tabelle 3 
Gemessene Kernabstände Si—O und Si—C 


Abstände in Ä 


Verbindung So Sic Literatur 
Si(OCH;3), 1,64 —+ 0,03 (32) 
(CH;)sSi,0 1,63 —+ 0,03 1,88 + 0,03 (32) 
[(CH,),SiO]; 1,66 —+ 0,04 1,88 + 0,04 (1) 
[(CH3),SiQ], 1,65 1,92 (24) 
[(CH,)gSi;0,] 1,64 + 0,03 1,88 + 0,03 (21) 
C1Si,0 1,64 — 0,05 (32) 


Der Si—O-Abstand erweist sich mithin hier als bemerkenswert kon- 
stant und liegt im Mittel bei 1,64 Ä. 

In den silikatischen Anionen schwankt der Wert stärker, bedingt durch 
die Verschiedenartigkeit der Kationen, die als Partner im Gitter auftreten, 
und ihren Einfluß auf die Schwerpunktslagen der Atome bzw. Ionen. SmITH 
(22) hat die Si—O-Abstände in Siloxanbindungen von einigen Silikaten und 
S10,-Modifikationen kritisch geprüft und hält einen Wert von 1,60 Ä für ein 
wahrscheinliches Mittel. Auf jeden Fall stimmen die Si—O-Abstände in 
Methylpolysiloxanen mit denen von Silikaten nahe überein; mit anderen 
Worten, die Substitution von Sauerstoff in SiO,-Tetraedern durch Methyl- 
gruppen oder, wie im Falle des Tetramethylsilikates durch Methoxygruppen, 
führt nicht zu einer erheblichen Änderung des Kernabstandes der Sauer- 
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stoffatome vom Silieiumatom. Wie Tab. 5 (Valenzwinkel) zeigt, blei 
” ” * ” ” da ? - bt fi 
bei dieser Substitution die tetraedrische Koordination um en en 


halten. Der Ersatz von Sauerstoff durch Methylgruppen bedingt lediglich 


dadurch eine Verzerrung der Tetraeder, daß der Abstand Si—C mit 1.88 
um etwa 15% größer ist als der Abstand Si—O. ar 


Soweit überhaupt Schlüsse aus den Kernabständen auf die Bindungs- 
arten zwischen Atompartnern zulässig sind, wird man folgern dürfen, daß der 
Bindungscharakter der Siloxanbindung in den Siliconen dem der loesn. 
bindung in den Silikaten und Kieselsäuren sehr ähnlich TE a 

Die gemessenen Kernabstände mögen nun verglichen werden mit der 
Summe der Bindungsradien nach Pavrımc (19), die ein Maß für die Bin- 
dungsabstände in homöopolarer Bindung darstellen, sowie der Summe der 
Ionenradien nach V.M. Gorpschuipr (Tab.4). Es ergibt sich, daß der gemes- 
sene Abstand kleiner ist als die Summe sowohl der Bindungsradien als auch 


der Ionenradien. 


Tabelle 4 
Gemessene und errechnete Kernabstände in Ä 


berechnet nach 
Schomaker- 
Stevenson 


gemessen Summe der Summe der 
(Mittel) Bindungsradien | Ionenradien 


Si—C 


Si—0O 
Silicone 1,64 
Silikate 1,60 1,83 7 1,67 
(Smith) 


Die Abstandsverkürzung gegenüber der Summe der Bindungsradien 
kann am einfachsten erklärt werden durch Anteile von heteropolarer neben 


homöopolarer Bindung, also einen mesomeren Charakter der Bindung. Für 
solche Fälle sind verschiedentlich Beziehungen gesucht worden, die die ge- 
messene Abstandsverkürzung gegenüber dem berechneten Wert quantitativ 


zu erfassen gestatten. In der Formulierung von SCHOMAKER-STEVENSON (25) 
das =ra +18 —ß (Xı — Xp) 
worin da der gefundene Schwerpunktsabstand, 
ra, Tg die Bindungsradien der Atompartner, 
X4— X; Absolutwert der Elektronegativitätsdifferenzen der Partner, 
ß eine Konstante (0.09) sind, 
wird die Abstandsverkürzung als Funktion des Absolutwertes der Elektro- 
negativitätsdifferenz der beteiligten Partner dargestellt. Unter Verwendung 
dieser Gleichung und der Elektronegativitätswerte für 
Si =18 
O0 =3,5 (19) 
ergibt sich dsi.o zu 1,67 Ä,d.h. ein Wert, der sich dem tatsächlich gemes- 
senen Si—O-Abstand in Silikaten und Methylpolysiloxanen stark nähert. 
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Die Verkürzung des gemessenen Kernabstandes gegenüber der Summe 
der Ionenradien findet ihre Deutung darin, daß die Paarung Si—O_als 
Kombination eines stark polarisierenden kleinen Kations mit einem polari- 
sierbaren Anion einen Elektronenzug ergibt, der sich im Sinne einer Verstär- 
kung homöopolarer Bindungsanteile auswirkt. Nach den Erfahrungen, die in 
der Kristallchemie über Abstandsverhältnisse in solchen Systemen vorliegen, 
in denen Polarisation zwischen den Bindungspartnern eine Rolle spielt, ist 
eine Verkürzung des Kernabstandes zu erwarten. Auch die von V. M. GoLD- 
SCHMIDT angegebenen Korrekturfaktoren für Ionenabstände beim Übergang 


von der Koordinationszahl 6, die für annähernd ideale Ionenbindung gilt, zu 
niederen Koordinationszahlen sind letztlich nur ein Ausdruck für Kernab- 
standsverkürzungen gleicher Art, wie sie als Folge der Zunahme polarisieren- 


der Kräfte beobachtet werden. 


Beide Betrachtungsweisen, die eine vom Standpunkt der homöopolaren 
Bindung, die andere vom Standpunkt der heteropolaren Bindung ausgehend, 
unterstützen mithin die Vorstellung, daß die Siloxanbindung S—O—Si 
mesomeren Charakter besitzt. In ihr stehen homöopolare und heteropolare 
Bindung in Resonanz. Die Abstandsverkürzung selbst dürfte als Folge einer 
Stabilisierung der Bindung durch Resonanzphänomene aufzufassen sein. 

Nach PAvring (19) sind die ungefähren ‚‚Anteile‘‘ der beiden Bindungs- 
arten in einer mesomeren Bindung der vorliegenden Art durch eine empirisch 
abgeleitete Näherungsformel berechenbar: 

%, heteropolarer Bindungsanteil = 100 : [1—e (X, "X5)?] 
in der X, und X, wiederum die Elektronegativitäten der Partner, c eine 
Konstante bedeuten, die bei 0,25 liegt. Auf der Grundlage dieser Gleichung 
errechnet sich bei einer Elektronegativitätsdifferenz von 1,7 für Si—O, daß 
heteropolare und homöopolare Anteile in der Siloxanbindung etwa im Ver- 
hältnis 1 :1 beteiligt sind. 

Eine Auswertung der Abstandsverhältnisse von Si und C in Methylpoly- 
siloxanen läßt erkennen, daß die gemessenen Kernabstände nur wenig klei- 
ner sind als die Summe der Bindungsradien (eine Diskussion der Ionenra- 
dien ist hier selbstverständlich gegenstandslos). Die Berechnung nach der 


Gleichung von SCHOMAKER-STEVENSON mit den Elektronegativitätswerten 
für 


5235‘ 
ergibt einen zu erwartenden Abstand von 1,88 Ä, der mit dem tatsächlich 
gefundenen gut übereinstimmt. 


Aus der nur geringfügigen Abstandsverkürzung im Vergleich mit der 
Summe der Bindungsradien sind nur kleine Anteilean heteropolarer Bindung 
abzuleiten. Die Pauring’sche Näherungsformel ergibt hier einen Wert von 
etwa 12% heteropolaren Bindungsanteilen. 


3. Valenzwinkel 


Es liegt im mesomeren Charakter der Siloxanbindung begründet, daß 
ebenso wie die Kernabstände auch die Valenzwinkel vom Standpunkt der 
heteropolaren und der homöopolaren Bindung betrachtet werden können. 
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Die starke Beteiligung homöopolarer Bindungsanteile läßt erwarten, daß die 
„iozanbindung eine merkbare Neigung zur Stabilisierung der Valenzwinkel_ 
Vom Winkel O—Si—0 ist dies genügend bekannt, soweit es den Bereich 

er Silikatstrukturen angeht. Daß auch in Methylpolysiloxanen die Anord- 
nung der Sauerstoffe sowie auch der sie substituierenden ÖOrganogruppen um 
das Silicium nahezu tetraedrisch ist, zeigen die Werte für die Valenzwinkel 


0—Si—0 und C—Si—C in Tab. 5 (Theorie für den Tetraederwinkel 109° 28°). 


Tabelle 5 
Gemessene Valenzwinkelwerte 


Valenzwinkel 


Si—0—Si | 0-8i—0 | C-8i-C 


Substanz Literatur 


Hexamethyldisiloxan 130 + 10° (32) 
1310 (6) 
Octamethylspiropentasiloxan 130 + 4 (21) 
Hexamethyleyclotrisiloxan 125 + 5° (1) 
Octamethyleyclotetrasiloxan 130 + 10° (8) 
142,50 (24) 
Dimethylpolysiloxan 130 + 10° (3) 


Auch der Valenzwinkel am Sauerstoff, also der Winkel SI—0—Si, 
weist in Methylpolysiloxanen eine bemerkenswert geringe Schwankungsbrei- 
te auf. Er ist jedoch deutlich größer als der Tetraederwinkel und liegt um 
etwa 130°. 

Am klarsten zeigt sich die Neigung der Siloxanbindung zur Einstellung 
dieses Valenzwinkels am Molekül des Hexamethyldisiloxans, an dem der 
Valenzwinkel in der Gasphase durch Elektronenbeugung bestimmt wurde. 
Das Molekül wurde also in einem Zustand untersucht, in dem es nur schwa- 
chen zwischenmolekularen Rest-Valenzkräften ausgesetzt ist, so daß sich 
ein Winkel am Siloxansauerstoff einstellen kann, der als charakteristisch für 
die Bindung angesehen werden kann. Der Winkel SS—0—Si wurde hier zu 
130° + 10° bzw. 131° bestimmt. 

Auch in silikatischen Anionen ist ein ähnlich großer Valenzwinkel am 
Siloxansauerstoff, etwa im Bereich von 130—140°, häufig zu finden; so im 
[Siz,0,]°-Anion des Benitoites, im kettenförmigen [SiO, -Anion des 
Diopsids, des Natrium- und Lithiummetasilikates, im bandförmigen 
[Si,0,,]n -Anion der Amphibole (31, 33) und im [Si,0,], -Anion der 
Schichtsilikate. 

Auf der anderen Seite kann der Winkel aber auch geweitet und bis zu 
180° gestreckt sein; dies ist der Fall in Gruppensilikaten, wie im [Si,0,]°”- 
Änion des Thortveitits und des Hemimorphits (180°), im [Si,0,,]®"-Anion 


. des Axinits (14), im [Si,O,,]'?"-Anion des Berylls?), insgesamt also in Anionen 


2) Im Gegensatz zum Beryll enthält Dioptas Ringe [Si,0,,] mit einem Siloxan- 
winkel von 139° (12). 
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geringen Polymerisationsgrades, andererseits in hochvernetzten Strukturen, 
wie dem Cristobalit- und Tridymit-Gitter (180°) und im Quarz (150°). 
Als Regel kann jedoch gelten, daß der Valenzwinkel am Siloxansauer- 


stoff im allgemeinen einen Wert von 130° auch in den Silikatanionen nicht 
wesentlich unterschreitet. Er erreicht in stabilen Anordnungen nicht den 
Tetraederwinkel. 

Spiegelt sich somit in der Begrenzung des Winkels nach kleinen Werten 
die gleiche Stabilisierungstendenz wider, wie sie in den Organopolysiloxan- 
molekülen zum Ausdruck kommt, so zeigt andererseits das Verhalten des 
Siloxanvalenzwinkels in Silikaten, daß dieser unter dem Einfluß von Gitter- 
kräften auch erheblich weitungsfähig ist. 

Evans (4) hat den Gedanken geäußert, daß im Gitter des Cristobalit die 
Si—0—8i-Bindung gewinkelt sei und die höhere Symmetrie der Tetraeder- 
anordnung nur dadurch zustande komme, daß der Siloxansauerstoff um die 
Schwerpunktsachse Si—Si rotiere. Diese Auffassung verfolgt mithin das 
Prinzip der Valenzwinkelstabilisierung bis zur äußersten Konsequenz. 


Es erscheint jedoch sehr fraglich, ob es zulässig ist, der Valenzwinkel- 
stabilisierung ein derart starkes Gewicht beizulegen, besonders in Hinsicht 
darauf, daß in der Siloxanbindung infolge ihres mesomeren Charakters die 
Stabilisierungstendenz schwächer sein muß als in rein homöopolarer Bin- 
dung. Auch in Molekülen mit überwiegend homöopolarem Bindungscharak- 
ter sind nach Berechnungen von STUART (25) die zur Deformation eines Va- 
lenzwinkels erforderlichen Kräfte schwach im Vergleich zu den in den Va- 
lenzrichtungen wirksamen Kräften, die eine Deformation der Kernabstände 
bewirken können. Diese Kräfte sind besonders schwach im Vergleich mit der 
potentiellen Energie zwischen den Bausteinen eines Gitters, die ihrerseits in 
der Lage ist, Kernabstände zu verändern. Infolgedessen können Valenz- 
winkel in Gittern stark deformiert werden, wie es mit dem Si—0—Si-Winkel 
offensichtlich in vielen Strukturen geschieht. Wenn dabei die Deformationen 
in solchen Gittern, die andere als lineare oder netzförmige Anionenpolymere 
enthalten, häufiger und verstärkt auftreten, so hängt dies möglicherweise 
mit der dreidimensional-gleichmäßigeren Entwicklung des Gitters in Insel-, 
Ring- und Raumnetzstrukturen zusammen. 


Hält man als Regel fest, daß der Siloxansauerstoff in stabilen Anord- 
nungen im allgemeinen nicht wesentlich unter etwa 130° gestaucht wird, den 
Tetraederwinkel jedenfalls nicht erreicht, so ergeben sich damit einige Kon- 
sequenzen zu der Frage, warum in den Gittern der Silikate nur eine Auswahl 
möglicher Silicium-Sauerstofftetraederanordnungen verwirklicht ist. 

F. Lavzs (15) hat 1932 gezeigt, daß vom rein geometrischen Standpunkt 
für verschiedene Si—O-Verhältnisse eine größere Zahl von Tetraederkombi- 
nationen konstruiert werden kann, als in den polymeren Anionen der Silikate 
und im Raumnetz der Kieselsäuren realisiert ist. Zu solchen in Silikaten 
nicht bekannten Anordnungen von SiO,-Tetraedern gehört im Bereich der 
linearen Verknüpfungen eine Folge von Tetraedern, die durch die Anord- 
nung gemäß Abb. 2 gekennzeichnet ist und die der Kürze halber wegen 
der gleichsinnigen Ausrichtung der Tetraeder als „eis-Anordnung‘“ bezeich- 
net werden kann. Nach dem eben Gesagten erscheint eine solche Anordnung 
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Abb. 2. Mögliche lineare Tetraederverknüpfung in der „eis“-Form 
(in Silikaten und Siliconen nicht realisiert). 


Abb. 3. Lineare Tetraederverknüpfung in „trans“-Form (Anion des Diopsides 
[SiO,]n=°” oder vermutlich gestreckte Siliconmolekülkette [(CH,),SiO]n)- 


Abb. 4. Lineare Tetraederverknüpfung in „trans“-Form 
(in Silikaten und Siliconen nicht realisiert). 


Abb. 5. Zickzackförmig gewinkelte Kette in „trans“-Form 
(Anion [SiO,}2”” im Natriummetasilikat und Lithiummetasilikat). 
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weder in Silikatanionen noch in Siliconmolekülen stabil, weil hier der Va- 


lenzwinkel am Sauerstoff der 'Siloxanbindung auf d den Tetraederwinkel ge- 
staucht werden müßte. 


Denkt man sich, von dieser Anordnung ausgehend, ein um das andere 
Tetraeder um die alle Tetraeder verknüpfende Kante, also die Achse der 
Siloxansauerstoffatome herausgedreht, so wird der Valenzwinkel am Silo- 
xansauerstoff größer und erreicht im Falle der Anordnung der Abb. 3 den 
Wert von 141°. Diese Anordnung entspricht bekanntlich der kettenförmigen 
Tetraederverknüpfung in den Anionen der Pyroxengitter?). Der gleichen 
Form muß auch die Anordnung von [(CH,);SiOa/2]-Tetraedern im Methyl- 
polysiloxankautschuk nahestehen, der im gereckten, tiefgekühlten Zustand 
untersucht wurde (8). 


Wird die begonnene Drehoperation weiter fortgesetzt, bis zu einem 
Winkel von 180°, so ist der Siloxansauerstoff gestreckt, und esergibt sich die 
Anordnung der Abb. 4. Die hier gezeigte Kettenform ist an sich nach den 
Erfahrungen über die Valenzwinkelweitung, die in Gittern auftreten kann, 
denkbar; sie ist aber bisher noch nicht beobachtet worden. Wird in der 
Natur überhaupt das Ordnungsprinzip dieser „trans-Kette“, das im Gegen- 
satz zur Diopsidkette durch eine Symmetrieebene parallel zur Kettenachse 
gekennzeichnet ist, verfolgt, so wird ein Valenzwinkel von etwa 130° am 
Siloxansauerstoff erstrebt; dies wird erreicht durch eine Kippung der Te- 
traeder unter Erhaltung der Symmetrieebene, wie es Abb. 5 zeigt. Anord- 
nungen von diesem Typus, in denen also die SS—O—Si-Kette nicht mehr 
gerade, sondern zickzackförmig gewinkelt ist, sind in den Gittern des Na- 
trium- und Lithiummetasilikates gefunden worden (26, 11). Die Siloxan- 
sauerstoff-Valenzwinkel betragen hier 


beim Natriummetasilikat 137,79, 
beim Lithiummetasilikat 133% 


Ebenso wie die „eis-Form‘ nicht als stabile Anordnung erscheint, weil 
der Siloxansauerstoff einen Valenzwinkel von etwa 109° haben müßte, ist 
auch eine bandförmige Konfiguration gemäß Abb. 6 nicht zu verwirklichen. 
Die hier Sea Konfiguration ergibt sich aus der Kondensation von 2 Ket- 


ten [SiO,n und hat die Zusammensetzung [Si,0,], . Schließlich wird auch 
die Existenz einer blattförmigen Verknüpfung nach Art der Abb.7 als stabiler 
Konfiguration unwahrscheinlich, da hier ebenfalls der Siloxansauerstoff auf 
den Tetraederwinkel herab defshiert werden müßte. In der Tat sind Kon- 
figurationen gemäß den Abb. 6 und 7 in Anionen von Silikaten bisher nicht 
nachgewiesen. Wohl aber tritt im Prinzip die Verknüpfungsweise der Abb. 6 
in Erscheinung, wenn es sich nicht um eine Folge nur von SiO,-Tetraedern 
handelt, sondern SiO,- und AIO,-Tetraeder miteinander alternieren wie im 
polymeren Anion des Sa Hier sind stets nur Al—O—Si-, niemals 
Si—0—S8i-Bindungen geknüpft. Der Valenzwinkel Al-O— Si beträgt in der 


®) Der Winkel Si—O—Si beträgt nach Berechnungen von E. Tuıto (26) im 


Diopsid 133°, so daß Abb. 3 die Anionenkette im Diopsidgitter nicht ganz exakt 
wiedergibt. 
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Richtung senkrecht zur Bandachse 180°, in der Richtung der Bandachse 
hingegen ist er gleich dem Tetraederwinkel. (Abb. 8). Im Gegensatz zur rei- 
nen SiO,-Tetraederverknüpfung ist hier die Stauchung des Valenzwinkels 
am Sauerstoff bis auf den Tetraederwinkel möglich, weil der Ersatz eines Si 
durch Al in der Siloxanbindung eine Verstärkung des heteropolaren Charak- 
ters der Bindung zur Folge hat; daraus wiederum ergibt sich eine Schwä- 
chung der winkelstabilisierenden Kräfte und die Möglichkeit einer leichte- 
ren Deformation des Valenzwinkels. 


Abb. 6. Band der Zusammensetzung [Si,O,]n°”” nach Laves, entstanden durch 
Kondensation von zwei „cis“-Ketten (in Silikaten und Siliconen nicht realisiert). 


Abb. 7. Blattförmige Tetraederverknüpfung der Zusammensetzung SiO, nach LAvEs 


(in Silikaten und Siliconen nicht realisiert). 
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Abb. 8. Schematisches Bild des bandförmigen Sillimanitanions [SiAlO,]n°°-. Es sind 
jeweils nur SiO,- und AIO,-Tetraeder miteinander verknüpft. 
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Aus dem gleichen Grunde wie in der SS—O—-Al-Bindung ist auch in der 
Verknüpfung Ge—0—Ge ein kleinerer Valenzwinkel als in der Siloxanbin- 
dung möglich, da die Ge—O-Bindung stärker heteropolare_ Anteile als die _ 
Si—O-Bindung enthält. So ist die cis-Form gemäß Abb. 2 im CuGeO, nach- 
gewiesen worden (9); im Na,GeO,, dessen Anion eine Kette vom Typ der 
Abb. 5 bildet, beträgt der Valenzwinkel am Sauerstoff ebenfalls etwa 109°, 
im Gegensatz zu den Werten von 137,7° und 133° im Natrium- und Lithium- 
metasilikat. Demzufolge ist die Germanatkette noch stärker zickzackförmig 
gewinkeit als die Silikatkette (10). 

Nicht alle der von LAvs aufgezeigten geometrisch möglichen Verknüp- 
fungen von Tetraedern, die in Silikaten nicht realisiert sind, zeichnen sich da- 
durch aus, daß die Valenzwinkel am Siloxansauerstoff in ihnen kleiner als 130° 
sind. Die Aussage, daß in stabilen Verknüpfungen dieser Grenzwert im allge- 
meinen nicht unterschritten wird, ist also nicht umkehrbar in dem Sinne, 
daß alle nicht realisierten Anordnungen nur Valenzwinkel unter 130° haben. 

So beschrieb LAvzs eine dreidimensionale Verknüpfung von Tetraedern 
der Zusammensetzung [Si,0,]2°”, die an sich infolge des geweiteten Silo- 
xanwinkels möglich wäre, aber offenbar deshalb nicht verwirklicht ist, weil 
sie eine außerordentlich geringe Raumerfüllung hat, die kleiner als diejenige 
. des Diamanten ist. Wie LAves schon betonte, spielt also sicherlich auch die 
Neigung des Kristalles zur dreidimensionalen Erfüllung des Raumes bei der 
Realisierung der an sich denkbaren Konfigurationen eine Rolle. 

Im übrigen scheinen einige der von LAves aufgezeigten Anordnungen 
zwar nicht im Bereich der Silikate, wohl aber unter den Organopolysiloxanen 
vorzukommen. Nach Lavzs sind gruppenartige Verknüpfungen von Tetra- 
edern aus der Doppelkette der 
Abb. 6 dadurch ableitbar, daß 
eine solche Kette mit 4 Doppel- 
tetraedern zum Ring gebogen 
und geschlossen wird. Darüber 
hinaus ist eine gleichartige Ope- 
ration auch mit Kettenstücken 
denkbar, die 3 oder 6 Doppelte- 
traeder enthalten. Es entstehen 
Anordnungen, die sich geome- 
trisch aus dem Kubooktaeder, 
aus der Kombination eines trigo- 
nalen Prismas mit trigonaler 
Bipyramide oder hexagonalen 
Prismas mithexagonaler Bipyra- 
mide dadurch entwickeln lassen, 
daß man über den Dreiecks- 
flächen dieser Formen Tetraeder 
aufbaut. Im Prinzip sind es zwei 
Ringe mit je 4, 3 oder 6 Siloxan- 
einheiten, die zu einem Doppelring vereinigt sind (Abb. 9). Da auf jedes Sili- 
ciumatom 3 bindende Siloxansauerstoff-Atome und ein nichtbindender Sauer- 
stoff kommen, haben solche Gruppen das Verhältnis 0 :Si = 25:1=5:2. 


Abb. 9. Tetraedergruppe (Doppelring) der Zu- 

sammensetzung [Si,0;]'?" bzw. [RSiO373Jı3 

(mit Be- und Si-Atomen im Milarit bekannt; 
als Methylpolysiloxan wahrscheinlich). 


2 
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Im Bereich der Silikatstrukturen sind diese Anordnungen bisher als 
reine SiÖ,-Tetraeder-Kombinationen nicht bekannt®). Wohl aber kommen sie 
möglicherweise — die vollständige Strukturanalyse steht noch aus — im Be- 
reich der Silicone vor, wo dann das nicht bindende O-Atom durch eine R- 


Gruppe ersetzt ist, so daß die Zusammensetzung [RSiO, 7, mit n = 6, 8 
und 12 ist. Verbindungen dieser Art sind in kleinen Ausbeuten beider Hydro- 
lyse von Methyltriäthoxysilan (23) sowie von Methyltrichlorsilan und an- 
schließender alkalischer Äquilibrierung (2) erhalten worden. 

Vom geometrischen Standpunkt ist schließlich eine kleinste Gruppe mit 
dem Atomverhältnis O :Si=5:2 mit 4 Si-Atomen, also der Zusammen- 
setzung [Si,O,0]!” denkbar. Sie entwickelt sich aus dem Oktaeder, indem 
man über 4 tetraedrisch zueinander liegenden Dreiecksflächen des Okta- 
eders Tetraeder aufbaut. Damit entsteht eine urotropinähnliche Struktur: 
sechs, die Si-Atome verknüpfende Sauerstoffatome liegen in den Ecken 
eines Oktaeders und entsprechen damit der Anordnung der CH,-Gruppen 
im Hexamethylentetramin; 4 SiO-Gruppen ordnen sich tetraedrisch um 
dieses Oktaeder, analog den Positionen der N-Atome im Molekül des Uro- 
tropins. Man erkennt leicht aus Abb. 10, daß bei dieser Verknüpfungsweise 
der Tetraeder wieder ein Valenzwinkel an den 
Siloxansauerstoffatomen erreicht wird, der 
gleich dem Tetraederwinkel ist, also rund 109° 
beträgt. Damit dürfte diese Anordnung als 
stabile Konfiguration nicht zu erwarten sein. 


Abb. 10. Tetraedergruppe (Urotropinstruktur) der 
Zusammensetzung [Si,0,];*" bzw. [RSiO;js]; 
(als Silikatanion unbekannt, als Organopolysiloxan 
mit sperrigen R-Gruppen wahrscheinlich). 


In der Tat sind Gruppierungen von SiO,-Tetraedern nach Art des Uro- 
tropinmoleküls nicht beobachtet worden. Auch im Bereich der Methyl- 
polysiloxane wurden entsprechende Moleküle, die die Zusammensetzung 
[RSiO,,,]ı haben müßten, nicht gefunden (23, 30). 

Höchst interessant in diesem Zusammenhang ist jedoch der Befund von 
WIBERG und SIMMLER (30), daß Moleküle [RSiO,,,], erhalten werden kön- 
nen, wenn die R-Positionen nicht durch eine Methyl- oder Athylgruppe, 
sondern durch eine tertiäre Butyl- oder Isopropylgruppe eingenommen sind, 
d. h. durch Alkylgruppen, die infolge ihres sperrigen Baus einen großen 
Raumbedarf haben. Es ist nach den genannten Autoren zumindest höchst 
wahrscheinlich, daß diese Verbindungen Urotropinstruktur besitzen: Die 
großen Organogruppen sitzen an der Stelle der äußersten Sauerstoffatome 
der Abb. 10, wo sie ausreichenden Raum zur Verfügung haben (22a). 
Sollte eine vollständige Strukturuntersuchung dies endgültig bestätigen, so 
wäre damit ein Prinzip gefunden, das im Rahmen der hier besprochenen 


gefunden worden (13). 
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Strukturen und Valenzwinkelfragen mitbestimmend ist; es besagt, daß 
unter sterischem Zwang, der durch Einbau sperriger Gruppen hervorgerufen 
wird, der Valenzwinkel am Siloxansauerstoff nicht unerheblich deformiert 
werden kann. 

Die stärkste, heute bekannte Deformation dieses Winkels findet sich 


in der von Weıss und Weıss (27) beschriebenen rhombischen Modifikation 
von Silieiumdioxyd. Diese Modifikation zeichnet sich dadurch aus, daß in 
ihr die SiO,-Tetraeder in an sich ‚‚verbotener“ Weise über Kanten verknüpft 
sind. Die starke Deformierung des Valenzwinkels macht verständlich, daß 
es sich hier um eine instabile Form handelt: die rhombische Modifikation 
lagert sich spontan in Tridymit um; sie wird bei Zimmertemperatur schon 
durch Spuren von Wasserdampf zersetzt und geht unter Quellung in Meta- 
kieselsäure über. Folgende Überlegungen mögen die besondere Situation, 


die in dieser Form des Siliciumdioxyds vorliegt, beleuchten. 


Tabelle 6 


Valenzwinkel und Atomabstände bei Ecken- und Kantenverknüpfung 


Abstand 
Si—0, S, Se 


Abstand 
Si—Si2) 


Valenzwinkel 
an O0, S, Se 


Tetraederver- 


ISIS knüpfung über 


Ecken 


SIOSi Kanten 880 1) 1,87 Ä 2,58 Ä 
SISSi Kanten 820 1) 2,14 Ä SITA, 
Si Se Si Kanten 79° 1) 2,23 Ä 2,84 Ä 


1) theoretisch 709 32’ 
2) Summe der Bindungsradien 2,34 Ä 


” Wie Tab. 6 zeigt, wird der Valenzwinkel am Siloxansauerstoff beim 
Übergang von der Ecken- zur Kantenverknüpfung der Tetraeder auf etwa 
88° gestaucht. In dem kantenverknüpften System bringt die Substitution 
von Sauerstoff durch Schwefel und schließlich Selen (28, 29) eine weitere 
Erniedrigung des Valenzwinkels auf 82 bzw. 79°. Diese Verkleinerung des 
Valenzwinkels steht in Analogie zu den Winkelverhältnissen in den Mole- 
külen von H,O, H,S und H3,Se, in denen gleichfalls der Valenzwinkel mit der 
Größe des Chalkogens abfällt (25): 


Ho0R HOMER 
ss el ei 
ESS NE 


Gemeinsam ist allen angeführten Beispielen der Ecken- und Kanten- 
verknüpfung, daß der Abstand Si—Si größer bleibt als die Summe der Bin- 
dungsradien 2 rg; —= 2,34 Ä und damit natürlich auch wesentlich größer als 
die Summe der Ionenradien (0,78 Ä). In den stabilen Anordnungen, d.h. bei 
Eckenverknüpfung der SiO,- und Kantenverknüpfung der SiS,- und SiSe,- 
Tetraeder, liegt der S—Si—Abstand im Bereich von 2772,98, 


In der rhombischen SiO,-Modifikation mit Kantenverknüpfung der 
SiO,-Tetraeder ist der Si—Si-Abstand um etwa 10 %, kleiner als bei Ecken- 
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verknüpfung der Tetraeder®). Rechnet man mit undeformierten Silieium- 
Sauerstoff-Tetraedern und dem normalen Si-O-Abstand von 1,64 Ä, so wäre 
bei Kantenverknüpfung eine Annäherung der Si-Atome auf 1,86 Ä zu er- 
warten. Dieser Wert wird in der Struktur des rhombischen Siliciumdioxyds 
nicht erreicht, weil die Tetraeder deformiert sind und der Abstand Si-_O 
sich auf 1,87 Ä vergrößert (Abb. 11). Durch diese Maßnahmen weichen die 
Tetraeder einer zu starken Annäherung ihrer Si-Atome aus. Daraus kann 
geschlossen werden, daß einer wesentlichen Unterschreitung des Valenz- 
winkels von etwa 130° am Siloxansauerstoff die abstoßenden Kräfte der 


Si-Atome entgegenwirken. Selbstverständlich kann dies auch im Sinne der 
dritten PauLin@’schen Regel verstanden werden, die für Ionenkristalle gilt; 
es liegt ja im mesomerem Charakter der Bindung begründet, daß die Phäno- 
mene sowohl.vom Standpunkt der Ionen- wie der Atombindung diskutiert 
werden können. Die PauLinG’sche Regel allein würde aber nur die Einstel- 
lung eines unteren Grenzwertes des Bindungswinkels am Sauerstoff erklä- 
ren, nicht die Tatsache, daß sich im freien Molekül eine Neigung zur Valenz- 
winkelstabilisierung, also auch eine Begrenzung nach oben kundtut. 


> 


Si-O — 1,64 Ä Si0 — 1,87 Ä 
Si—Si — 1,88 Ä Si—Si — 2,58 Ä 
0-8i-0 = 1099 28’ 0—8i—0 = 92 
Si-0-—Si = 70° 32’ Si-0—Si — 88° 


Abb. 11. Verknüpfung zweier Tetraeder über eine gemeinsame Kante: 
links: unter der Annahme normalen Baues der Tetraeder 
rechts: unter Zugrundelegung der in der rhombischen SiO,-Modifikation 
gefundenen Winkel und Abstände. 


5) Gemessene Si-Si-Abstände gemäß freundlicher persönlicher Mitteilung von 
Herrn ArMIN Weiss. 
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Vergleicht man die prozentuale Änderung der Valenzwinkel und der 
Bindungsabstände beim Übergang von der Ecken- zur Kantenverknüpfung 
der Silieium-Sauerstoff-Tetraeder, so ergeben sich folgende Zahlen: 

Änderung des Valenzwinkels —30% 
Änderung des Abstandes SS—O + 16% 
Änderung des Abstandes S—Si — 9% 


Die Änderung ist mithin beim Valenzwinkel relativ am größten; dies 
steht in Übereinstimmung mit den StuArT’schen Ergebnissen, daß zur Defor- 
mation eines Valenzwinkels wesentlich kleinere Energiebeträge erforderlich 
sind als zur Veränderung von Atomabständen. 


4. Raumbeanspruchungsfragen 


Für die modellmäßige Darstellung der Raumbeanspruchung sind heute 
in der anorganischen Kristallchemie und in der Molekülchemie zwei ganz 
verschiedene Darstellungsweisen üblich. Die Unterschiede sind darin be- 
gründet, daß die Raumbeanspruchung der Partner vom Bindungszustand 
abhängig ist und in der anorganischen Kristallchemie Ionenbindung, in der 
Molekülchemie Atombindung als Grundlage angesehen wird. 

In einer Bindung von so ausgesprochen mesomerem Charakter, wie er 
der Siloxanbindung eigen ist, stoßen beide Betrachtungsweisen aufeinander. 
Der Darstellung der Raumbeanspruchung mit Ionenradien, die in der Kri- 
stallchemie der Silikate üblich ist, steht heute die modellmäßige Ausdeutung 
der Raumbeanspruchung der Atompartner in Kalottenmodellen gegenüber, 
die für die Silicone Anwendung findet. 

Abb. 12. bringt eine Maßstabskizze der Dimensionen von Silicium- und 
Sauerstoffpartikeln im Ionenkugelmodell und im Atomkalottenmodell. 


Rn 
Si 
Atomkalottenmodell Ionenkugelmodell 
si =1,7 Ä rs = 039 Ä 
rd =13 Ä rd =132Ä 
dsi-o = 164Ä dio =171Ä 


corr. auf 1.64 Ä 
Abb. 12. Größenverhältnisse der Silicium- und Sauerstoffpartikel einer 
Siloxanbindung im Ionenkugel- und Atomkalottenmodell. 


Das Ionenkugelmodell basiert auf den GoLpscHMIDT’schen Ionenra- 
dien. Aus den Radien für die Koordinationszahl [6] rs; = 0,39 Ä und 
ro = 1,32 Ä würde sich ein Abstand dsio = 1,71 Ä errechnen, mithin ein 


f Charakteristika der Siloxanbindung in polymeren Anionen (Silikaten) usw. 81 


4 


Abstand, der größer ist als der tatsächlich gemessene Wert. Er wird durch 
die von GOLDSCHMIDT vorgeschlagene Korrektur für den Übergang von der 
Koordinationszahl [6] auf die Koordinationszahl [4] um — 6 % auf 1,61 Ä 
gebracht. 

Ein Atomkalottenmodell wurde einer modellmäßigen Wiedergabe der 
Siloxanbindung in Silieonen zugrunde gelegt, die von der Firma Leybold 
in Köln in das Sortiment der STuUArT-BrIEGLEB-Kalottenmodelle auf- 
genommen wurde (16). Bei der Konstruktion der Kalotten®) wurden verwen- 
det die Wirkungsradien nach STUART: 


rs =17Ä rr=13Ä 


Die Kalottenflächen am Siliciumatom sind tetraedrisch angeordnet. 
Die Normalen auf den Kalottenflächen des Siloxansauerstoffs bilden einen 
Winkel von 130°; hierdurch unterscheidet sich der Siloxansauerstoff vom 
Athersauerstoff mit seinem Valenzwinkel von 109°. Die Lage der Kalotten- 
flächen wird bestimmt durch den tatsächlichen Abstand Si—O von etwa 
1.64 Ä und den Wunsch, in der Darstellung die Kugelfläche der Silicium- 
kalotte möglichst stufenlos in die der Sauerstoffkalotte übergehen zu lassen. 
Diese — nicht ohne eine geringfügige Korrektur an der Kugelfläche der 
Silieiumkalotte mögliche — Konstruktion führt auf folgende Abstände der 
Kalottenflächen von den Zentren: 


N u 12 VER ED 


Mit Modellen dieser Art sind charakteristische Eigentümlichkeiten der 
Siliconkette demonstrierbar, z. B. die freie Drehbarkeit um die S—O—Si- 


Bindung, eine Eigenschaft, die wohl jeder Siloxanverknüpfung eigen ist, 
aber in den Siloxanketten von silikatischen Anionen deswegen nicht zur 
Geltung kommen kann, weil diese hier im Gitter verspannt und festgelegt 
sind. Infolge der Drehbarkeit um die Siloxanbindung und der Größe des 
Siloxanvalenzwinkels sind die Ketten in die allgemeinste Form der Molekül- 
kette, die des Knäuels verdrehbar. Als spezielle gestreckte Form kann die 
der Abb. 13 aufgebaut werden, die der [SiO,]}""-Kette des Silikatanions im 
Diopsidgitter entspricht und sich aus ihr durch Substitution der nicht in der 
Siloxankette liegenden Sauerstoffatome durch Methylgruppen ableitet. In 
dieser lineargestreckten Form weisen die Methylgruppen nach der einen, die 
Si—0—Si-Atome nach der anderen Seite. Die Kette besitzt also in dieser 
Form eine gewisse Polarität. In einer weiteren speziellen Anordnung kann 
die Kette zu einer Spirale aufgerollt sein derart, daß die Siloxanbindung 
nach innen, die Methylgruppen nach außen weisen. Solche spiralförmig auf- 
gebauten Makromoleküle bilden sich vermutlich durch Neigung der schwa- 
chen Si—O-Dipole zu innerer Kompensation, die bei der Spiralform dadurch 
erreicht wird, daß jedem Si—O-Dipol ein anderer entgegengesetzter Orien- 
tierung gegenübersteht. So wird heute angenommen, daß Molekülspiralen 
der Abb. 14 in Siliconölen und Siliconkautschuk vorliegen, während ge- 


6) Sie wurde freundlicherweise übernommen von Herrn Dr. Hecht, E.Ley- 
bolds Nachfolger, Köln. 


Fortschritte der Mineralogie 1956. (34. Bd.) 


Abb. 13. Gestreckte Dimethylpolysiloxankette in zweierlei Aufsicht (oben auf die 
Methylgruppen, unten auf die S—O—Si-Kette). 


& 


Abb. 14. Spiralförmig gewundene Dimethylpolysiloxankette. 
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streckte Formen nach Art der Abb. 13 unter dem Einfluß von Oberflächen- 
kräften, z. B. bei Ausbreitung von Siliconfilmen auf Glas, möglich sein 
dürften. 

Der didaktische Wert, den sowohl die seit Jahrzehnten übliche Ionen- 
kugeldarstellung als auch andererseits die Demonstration im Atomkalotten- 
modell für die Silikat- und Siliconchemie haben, ist nicht bestreitbar. Von 
einer richtigen Erfassung der Raumbeanspruchung ist jedoch die eine Dar- 
stellungsweise so weit entfernt wie die andere. Ein Ausgleich zwischen bei- 
den Anschauungen wird so lange wenig sinnvoll sein, als die Schwierigkeiten 
einer genaueren Definition des Bindungscharakters in mesomeren Systemen 
bestehen bleiben und nur Näherungsformeln zu ihrer Abschätzung zur Ver- 
fügung stehen. 

Damit werden die Verhältnisse in der Siloxanbindung zum Prototyp 
einer Problemstellung, die sich bei der Darstellung der Raumbeanspruchung 
aller solcher Partikelarten ergibt, die durch Bindungen mesomeren Charak- 
ters miteinander verknüpft sind. 
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Einleitung 

In den letzten Jahrzehnten haben zahlreiche Einkristalle auf Grund 
ihrer besonderen physikalischen Eigenschaften eine erhebliche Bedeutung 
erlangt. Es ist daher nicht verwunderlich, daß auch die Literatur über die 
Züchtung einkristalliner Stoffe einen großen Umfang angenommen hat. Die 
vorliegende Arbeit soll daher eine Zusammenfassung über die Entwicklung 
der Kristallzüchtung in den letzten zehn Jahren geben. 

Die Einteilung des umfangreichen Stoffes wurde traditionsgemäß nach 
der Art der Züchtungsmethode vorgenommen, obwohl auch dem Verfasser 
die Mängel dieser Ordnung bekannt sind. Eine Einteilung nach den physi- 
kalischen Eigenschaften oder nach chemischen Gesichtspunkten hätte zu 
wesentlich häufigeren Überschneidungen und textlichen Wiederholungen 
geführt. Alle Arbeiten, die auf Wachstumserscheinungen eingehen, blieben 
bewußt unerwähnt, da sie in einem späteren Aufsatz behandelt werden sollen. 

Auf die Diskussionstagung der Faraday Society über Probleme des 
Kristallwachstums (1, 1949) sei an dieser Stelle besonders hingewiesen. Die 
dort ausführlich behandelten Fragen, die neben der Theorie des Kristall- 
wachstums auch die Kristallzüchtung, einschließlich der technisch genutz- 
ten Verfahren betreffen, sollen im Folgenden daher nur kurz erörtert wer- 
den. 

Über die technische Anwendung der Kristallisationsprozesse unter- 
richten das Buch von G. Marz (2, 1954), der Aufsatz von J. A. PALERMO, 
C.S. GROVE jr. und H.M. ScHoEn (3, 1955) und die interne Fachsitzung 
des Ausschusses Kristallisation des VDI (4, 1955). 

In der Berichtszeit ist von H. E. BuckLe£y (5, 1951) das Buch ‚‚Crystal 
Growth‘ erschienen, das auch ein kleines Kapitel über die Kristallzüchtung 
enthält. Von Kuswerzow liegt ebenfalls eine Monographie über dieses 
Gebiet vor (6, 1953).* 


I. Kristallzüchtung aus der Schmelze 
1. Germanium, Silicium, III/V-Verbingungen 


Besonders aus dem physikalischen Phänomen der Halbleitung ent- 
stand im Laufe der letzten Jahre ein weitausgedehntes Forschungsgebiet 
von hohem wissenschaftlichem und technischem Interesse. 

Als Transistorwerkstoffe werden Ge, Si und die Verbindungen der III. 
mit der V. Hauptgruppe des periodischen Systems verwendet. Eine ausge- 
zeichnete Zusammenfassung über dieses Gebiet veröffentlichten W. Hry- 
want und H. HEnkekr (1, 1954). 

Die Verwendung von Einkristallen in der Transistortechnik stellt 
höchste Anforderungen an die Reinheit der Ausgangssubstanzen. Im An- 
schluß an die chemische Vorreinigung ist das am häufigsten benutzte Ver- 
fahren heute das sog. Zonenschmelzen, im Prinzip nichts anderes als ein 
wiederholt angewendetes BRIDGMAn-Verfahren. 


* Während des Drucks wurde noch eine Veröffentlichung von A. NEUHAUS 
[Chemie-Ing.-Techn. 28, 155 (1956)] bekannt. 


nen 
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la. Zonenschmelzverfahren 


Einen langen, stabförmigen Schmelzling läßt man eine kurze, ge- 
schmolzene Zone mehrmals langsam durchlaufen. Jeweils hinter der Schmelz- 


Schmelze verbleiben und nach dem Stabende verschoben werden (Abb. 1). 
Das Verfahren setzt völlige Löslichkeit der Beimengungen in der Schmelze 
voraus, was bei der hohen Verdünnung der Fremdstoffe fast ausnahmslos 
der Fall ist. Dieses Verfahren wurde von G. PrAann (2, 1952; 3, 1953) in den 
Bell-Laboratorien ausgearbeitet. R. N. Harr (4, 1950; 5, 1953) geht eben- 
falls ausführlich auf die Rekristallisationsreinigung des Ge ein. 

Die Abbildung 2 zeigt ein Ausführungsbeispiel einer Zonenreinigungs- 
apparatur. Das Rohr ist evakuiert oder wird von einem Schutzgas durch- 
strömt. Zur Vervielfachung der Reinigungswirkung werden oft bis zu 6 Heiz- 
zonen hintereinander angeordnet. 

Wegen der wachsenden Bedeutung des tiegelfreien Zonenschmelzens 
für die Halbleitertechnologie wurden die Stabilitätsbedingungen zeitlich 
stationärer Zonenprofile von W. HrywangG und G. ZIEGLER (6, 1954) unter- 
sucht. 

Wieweit sich das Zonenschmelzverfahren zur Hochreinigung chemi- 
scher Verbindungen eignet, ist noch nicht untersucht worden, jedoch ist das 
Abstoßen von Fremdstoffen beim Kristallisieren aus der Phasengrenze fest- 
flüssig in die Schmelze schon lange als Selbstreinigungseffekt bekannt. 

Eine Umkehrung des Zonenschmelzverfahrens, das Zonengefrierver- 
fahren, untersucht das USA-Batelle-Institut (7, 1956). Statt einer ge- 
schmolzenen Zone in einer festen Substanz will man eine gefrorene Zone 
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Abb. 1. Schema des Zonenschmelzverfahrens. 
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fest Zone 
Abb. 2. Zonenschmelzapparatur (n. W. Hrywanc 1, 1954). 


durch eine Flüssigkeit hindurchbewegen. Verunreinigungen und gelöste 
Stoffe sollten sich bei diesem Verfahren in dem flüssigen Rest finden, wäh- 
rend die jeweils am Ende des Behälters sich ansammelnden Kristalle rein 
sein sollten. 

Neben der Hochreinigung stellt das Zonenschmelzverfahren zugleich eine 
neue tiegelfreie Züchtungsmethode für Einkristalle dar. Eine Anwendung 
beschreiben B. M. MAssLEnNIKkow und W. J. LicHtman (8, 1950) für die 
Darstellung von Al, Bi, Pb-, Sn- und Zn-Kristallen. 

Besonders zur Si-Darstellung, für die bis heute noch kein einwand- 
freies Tiegelmaterial bekannt ist, hat sich das Zonenschmelzverfahren be- 
währt; an einem beiderseits eingespannten Si-Stab läßt es sich bei senkrech- 
ter Anordnung, dank der hohen Oberflächenspannung des Si, leicht durch- 
führen. 

P.H.Keck und M.S. | 

E.GoLay (9,1953; 10, 1954) 
sowie R. Emeiıs (11, 1954) 
brachten den Si-Stab in gelocht er Pfo-Rıng 
einer schmalen Zone durch 48 Reflektor und 
einen darübergeschobenen, tahlungssthutz 
beweglichen, elektrisch be- 3 
heizten Ta- bzw.W-Zylinder 
indirekt zum Schmelzen. 
Die flüssige Zone wird durch die relativ 
große Oberflächenspannung als Tropfen 
zwischen den beiden Stabenden gehalten. 
Durch wiederholte Anwendung dieser 
Schmelzung gelang es, die gesinterten Si- 
Stäbe in Einkristalle zu überführen. Es hat 
sich weiterhin als zweckmäßig erwiesen, die 
Halterung des unteren Stabendes in axialer 
Richtung drehbar auszuführen (Abb. 3). 

Der Einkristall hat einen sechseckigen 
Querschnitt, was auf die [111]-Achse als 
ungefähre Wachstumsrichtung schließen läßt. H. KLeisKnecht (12, 1952) 
fand ebenfalls beim Ziehen von Si-Einkristallen aus der Schmelze mit vor- 
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Abb. 3. Tiegel- 
freies Ziehen eines 
Si-Einkristalls. 
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gegebenem polykristallinem Impfling die [110]-Richtung als wachstums- 
gehemmt und die [111]-Richtung als wachstumsbevorzugt. Die Kanten der 
wachstumsgehemmten Flächen sind Schnitte der (111)-Ebenen (Abb. 4). 
Besondere Störungen des einkristallinen Wachstums treten häufig durch 
Zwillingsbildung ein; die Zwillingsebenen sind immer (111)-Ebenen. 


Ay By 


Abb. 4. Si-Einkristall. Das einkristalline Stück reicht von A bis B (ca. 8 cm), Erstar- 

rungsrichtung von A nach B. Bei B befindet sich eine Zwillingsebene quer zum Stab. 

In Längsrichtung ist eine Kante (Schnitt zweier (111)-Ebenen) zu sehen (n. H. KLEın- 
KNECHT 12, 1952). 


S. MÜLLER (13, 1954) zog den Si-Stab zur Gewinnung von Einkristallen 
mehrmals durch ein Hochfrequenzfeld. Bei einer Geschwindigkeit von 
10 cm/Stunde konnte er einen ausgezeichneten Reinigungseffekt erreichen. 

Auch zur Herstellung von InP, InAs, GaP, die eine lückenlose Misch- 
kristallreihe bilden, benutzten O. G. FOLBERTH und H. Weıss (14, 1955; 
15, 1955) das Zonenschmelzverfahren. Sie mußten jedoch wegen der Zer- 

setzlichkeit dieser Verbindungen die Kri- 


Se Ze stalleinabgeschmolzenen Ampullen wach- 
Zusatzstoffe sen lassen. Es ist eine Vorheizung not- 


wendig, um alle Teile der Ampulle auf 
einer Temperatur oberhalb der Sublima- 


ei tionstemperatur der leichtflüchtigeren 
Quarzrohr Phase (P bzw. As) zu halten. Bei der Ein- 
Kristallkeim waage ist dieser flüchtige Anteilebenfalls 
r | gezogener zu berücksichtigen, damit die bei höherer 
e| a Fe Temperatur schmelzende Verbindung 
8| &__Germanium einen stöchiometrisch zusammengesetz- 
| S_HF-Heizspie ten Kristall liefert. 
FRE 
Thermoelement lb. Ziehverfahren 


In einem Quarz- oder Graphittiegel 
wird das Material unter Schutzgas oder 
im Vakuum geschmolzen. Dann taucht 
man einen orientierten Einkristallkeim 
Abb. 5. Schema einer Kristallziehanlage in die Schmelze. Nachdem er etwas abge- 

(n.W. Hrywang 1, 1954). schmolzen ist, wird die Temperatur 

soweit erniedrigt, daß der Kristall zu 

wachsen beginnt. Gleichzeitig wird er langsam unter Drehen emporgezogen. 

Die Ziehmethode (Abb. 5) erfordert vor allem wegen der genauen Tempera- 

turregelung einen ziemlich großen apparativen Aufwand. Auch Si-Kristalle 
können nach diesem Verfahren gezogen werden. 


2. 


Schutzgas 
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Von K.Lenovec und Mitarbeitern (16, 
1953) wurde hierfür eine automatisch arbei- 
tende Apparatur konstruiert, die dasZiehen 
von Ge- und Si-Kristallen in technischem 
Maßstab erlaubt. Die Schmelze befindet 
sich wieder in einem Graphittiegel und das 
Kristallwachstum erfolgt im Vakuum bei 
1.102 mm Hg. Die gewünschte Tempe- 
raturverteilung im Ofen entsteht durch 
unterschiedliche Wandstärken des Graphit- 
rohres. Der wassergekühlte Kristallhalter, 
der entgegen dem Drehungssinn des Tiegels 
rotiert, wird mit einer Geschwindigkeit von 
75 mm/Std. hochgezogen. Weitere Einzel- 
heiten können den Abb. 6a und b entnom- 
men werden. Von J. Marsch und F.W. 
DEHMELT (17, 1953) wird ebenfalls eine 
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Abb. 6a. 
Größere Anlage fürdas Ziehverfahren 
zur Gewinnung von Ge-Einkristallen. 
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Abb.6b. 
Schema des Vakuumofens 
1 Kristallhalter 
2 Isolierte Stromzuführung 
3 Ge-Keimkristall 
4 Ge-Schmelze 
Strahlungsschutz aus Ta 
6 Strahlungsschutz aus Quarz 
7 Vakuum-Kammer 
8 Quarzrohr 
9 Graphitringe 
10 Verschlußklappe 
11 Fenster 
12 Kristallhalter aus Graphit 
13 Kupferelektrode 
14 Graphittiegel 
15 Platinband 
16 Geschlitztes Graphit-Heizrohr 
17 Kühlrohr 
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Apparatur zum Ziehen von Ge-Kristallen im Vakuum beschrieben. G.K.TEAL 
und J.B. Lrrtue (18, 1950; 19, 1950; 20,1952), W.P. SLICHTER und E.D. KoLB 
(21, 1953) sowie Y.Kanat (22, 1952) gewannen nach dem gleichen Verfahren 
Ge- und Si-Einkristalle besonders hoher Reinheit und mit p-n-Leitung. 


E. Bırrıe (23, 1955) züchtete Ge-Kristalle nach diesem Verfahren, 
jedoch aus einer unterkühlten Schmelze, so daß der Keimkristall mit grö- 
ßerer Geschwindigkeit hochgezogen werden konnte. — Die Kristallober- 
flächen wurden optisch, röntgenographisch und elektronenmikroskopisch 
untersucht; ferner wird eine Erklärung für das dendritische Wachstum 
gegeben. 

" Auch die Einkristalle der III/V-Verbindungen werden wie Ge und Si 


Die Phosphide, Arsenide und Antimonide des Ga, In und Al wurden 
von G. WoLFr, P.H. Keck und J. D. BRoDER (24, 1954) durch langsames 
Abkühlen von Lösungen mit 10—20 Atomprozent P, As oder Sb in Ga, In 
oder Alnach Erhitzen auf eine Temperatur wenig oberhalb der Löslichkeits- 
kurve des betreffenden Phasendiagramms, dargestellt. Nach dem Abkühlen 
wurden die Kristalle von dem überschüssigen Ga, In oder Al getrennt. Auf 
diese Weise wurden Einkristallplatten von GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs, 
InSb und AISb erhalten. In allen Fällen traten die Flächen (111), (111) und 
(001) auf. Beobachtet wurden ferner die Zwillingsebene (111) und die Spalt- 
flächen (011), zuweilen auch (111). Unterschiede zwischen (111) und (111) 
wurden für GaAs, InP, InAs und AISb gefunden. Thermoelektrische Ver- 
suche ergaben n- häufiger als p-Leitung. Einige Verbindungen zeigten einen 
starken Photoeffekt. 


Neben der Eigenleitung der reinen Halbleitereinkristalle tritt beim 
Austausch von Gitteratomen gegen Fremdatome noch die sehr wichtige 
sog. Störstellenleitung auf. Je nachdem, ob in das Ge bzw. Si Fremdatome 
mit 5 oder 3 Außenelektronen (z.B. P, As, Sb, Al, Ga, In) eingebaut werden, 
wird das überschüssige Elektron in das Leitfähigkeitsband abgegeben 
(n-leitend, d.h. Leitung durch die negativen Elektronen), oder es wird ein 
Elektron von den Gitteratomen aufgenommen (p-leitend, d.h. es bleibt im 
Gitter ein positives Loch, ein Defektelektron zurück). 


In diesem Zusammenhang ist die Bestimmung des Gleichgewichtsver- 


teilungs-Koeffizienten zwischen Kristallen und Schmelze zu erwähnen, die 
J. A. Burron und Mitarbeiter (25, 1953) für willkürlich zugesetztes Sb, As, 
Ga, P, In, Cu, Ni, Au, Ag, TI, Zn, Co mit Hilfe radioaktiver Isotope für Ge 
bestimmten. Über die Konzentrationsänderung der gelösten Phase in Zwei- 
stoffsystemen während der Kristallisation veröffentlichten W. A. TILLER 
, und Mitarbeiter (26, 1953). Es wird gezeigt, daß die Verteilung der zuge- 
\ setzten Metallspuren von der Kristallisationsgeschwindigkeit in der Weise. 
een daß bei plötzlich ansteigender/fallender Kristallisationsgeschwin- 


Quantitative Untersuchungen über die Aufnahmefähigkeit der Ge- 
und Si-Einkristalle für Fremdmetalle werden von DEHMEL (27, 1955) an- 


gestellt. Für die Züchtung dotierter Metalleinkristalle wird eine Gleichung 
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wiedergegeben, welche bei bekannter Ausgangskonzentration den Verlauf 
der Konzentration der Störatome beim Ziehen des Einkristalls darlegt: 
% 
= OKI 2) ; wobei K = 
1 

Cu, = Ausgangskonzentration der Schmelze 

Gx = Gewicht des Einkristalls bis zu irgendeiner Stelle 

G = Gewicht der Ausgangsschmelze 

K = Segregationskonstante (siehe Tab. 1) 

Cs — Fremdstoffkonzentration im Kristall 

Cı = Fremdstoffkonzentration in der Schmelze 


Tabelle 1 

Element | pero“ | „Stemäm. |utierzern| "waren | Yateom | Wertsan, 
B >10 | | 0,9 
P 0,12 0,2 0,16 0,35 
As 0,04 | 0,3 
Al 0,10 | 0,004 
Ga 0,10 | 0,11 0,01 
Zn 0,01 0,02 
Sb 0,003 0,005 0,04 0,009 0,009 (?) 
Sn 0,02 0,01 0,02 0,012 
In 0,001 
Si TEE 3,4 1,00 1,00 1,00 
Ge | 10 | 1,00 1,00 0,25 0,22 


Angenäherte Werte der Segregationskonstanten 


Für jede Fremdatomart gibt es eine kritische Konzentration, bei wel- 


cher der Kristall seine einkristalline Struktur verliert. Wie aus der Abb. 7 
zu ersehen ist, setzt dieser Zerfallseffekt spontan ein. Die Fremdmetall- 
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Abb. 7. Übergang monokristallin > polykristallin in einem Ge-Kristall beim Über- 
schreiten der Grenzkonzentration an Sn. (n. Denmeu 27, 1955). 
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konzentration an der Zerfallstelle beträgt in diesem Fall 2 1018 Sn-Atome/ 
cm? Ge. — Es sei noch bemerkt, daß die Segregationskonstante (Tab. 1) 
unter Ausnutzung dieses Effektes auf einfache Weise bestimmt werden kann. 

Von R.G. PoHL (28, 1954) werden die Größen untersucht, die den 
Querschnitt von nach der CZOCHRALSKI-Methode gezogenen Kristallen 
bedingen. Es wird hierbei die primäre Abhängigkeit von den verschiedenen 
Variablen, wie Ziehgeschwindigkeit, Temperatur der Schmelze, Tiegelra- 
dius und Wachstumsgeschwindigkeit gezeigt und formelmäßig belegt. 

Zur Darstellung von Ge wurde ein besonderes Abkühlverfahren ent- 
wickelt (Abb. 8), nach dem W. Dürr und Mitarbeiter (29, 1953) stäbchen- 
förmige Ge-Kristalle mit definierten Zusätzen an As und Sb erhalten konn- 
ten. Diese Kristalle wurden zur Ermittlung der Löslichkeit und Ionisier- 
barkeit von Fremdstoffen in Ge benutzt. 


zur Dif/pumpe Abb. 8. Brıpaman-Verfahren zur Züch- 


ed tung von Ge-Einkristallen: 

a) Einfüllen des Ge in die Schmelzbirne 
aus Quarz; 

x A = Abschmelzstelle 

A Beer W = Widerstandsofen 


b) Züchtungsvorgang: 
St = Strahlungsschutz aus Platinblech 
R = wassergekühltes Rohr 
(n. W. Dürr 29, 1953). 


Abb. 8a. Abb. 8b. 


Die Darstellung von Si-Einkristallen wurde auch nach dem VERNEUIL- 
Verfahren versucht (s. S. 119). 


2. Verschiedene Metalle 


Auch andere Metalleinkristalle haben in den letzten Jahren eine zu- 
nehmende technische Verwendung erfahren, so daß mehrere Methoden zu 
ihrer Darstellung entwickelt wurden. 

Eine ausführliche Zusammenfassung mit 159 Literaturzitaten findet 
man bei A. N. HoLpen (30, 1950). Im folgenden sind also nur die Arbeiten 
ab 1950 nachzutragen. 

Über die Gewinnung von Metalleinkristallen mit vorher gewählter 
Orientierung geben T. J. TIEDEMA und C. L. D. Kooy (31, 1953) einen um- 
fassenden Überblick. 


Im einzelnen wären nachstehende apparative Weiterentwicklungen zu 
erwähnen: 

K. V. Gow und B. CHALMERS (32, 1951) konstruierten einen Vakuum- 
schmelzofen für Temperaturen bis zu 1600°C, in dem sie Kupfer- und 
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Nickel-Einkristalle in Graphit- bzw. Korundtiegeln erzeugen konnten. 
Durch Eintauchen eines Keims oder eines gekühlten Quarzstabes in die 
Schmelze wurde das Kristallwachstum eingeleitet. Bei Verminderung der 
Ofentemperatur wuchs dann der Kristall in Richtung der Ofenmitte weiter. 
Aus zwei Keimen entstand ein Bikristall mit einer einzigen Korngrenze. 

Zur Herstellung von Nickel-Einkristallen benutzte R. F. PrArsox 
(33, 1953) das Brıpaman-Verfahren. Seiner besonderen Konstruktion 
wegen sei eine Abb. (9) des über einen Molybdänzylinder elektrisch beheiz- 
ten Ofens gebracht. Das Nickel wurde 2 Stunden geschmolzen und der 
Ofen dann mit einer Geschwindigkeit von 15—20° C/Stunde auf 1200° C 
abgekühlt. 

Von W. H. Brıpees (34, 1953) wurde die in Abb. 10 gezeigte Apparatur 
konstruiert, die nach dem Brıpaman-Verfahren selbsttätig Metalleinkristalle 
zieht. 


Fenster 


Vakuumpumpe 


Gegengengewicht 


Abb. 10. Schema einer automatischen 
Apparatur für das BRIDGMAN-Verfahren 
(n. W. Brıpges 18, 1953). 


Abb. 9. Schema des Molybdän-Ofens: 
A, Korund-Rohr zur Aufnahme der Nickel-Schmelze (N) 
A,, A, wärmedämmende Masse Ä 
B Stahlfedern, © Umhüllung aus Stahlblech, D Fenster 
G, O0, P Dichtungsringe 
S Strahlungsschutz 
T Widerstandthermometer 
V Anschlußklemmen mit Wasserkühlung (W) 


1 Vakuum-Pumpe Bi. 
2, 6 Aus- und Einlaßrohre für die Ofen-Spülgase \ 
3, 4, 5 Aus- und Einlaßrohre für die Wasserstoffspülung 


7 Spiegel, 8 zum optischen Pyrometer. 
Der Molybdän-Zylinder ist stark ausgezogen (n. P. F. PrARson 33, 1953). 
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Auf die gleiche Weise erzeugte M. A. STEINBERG (35, 1951) Einkristalle 
des Zn, Sn, Pb, Bi, Sb, Al, Mg und Messings. — L. M. Srırkın (36, 1951) 
stellte ebenfalls Wachstumsversuche mit 99,99 und 99,999 %igem reinem 
Zink nach der Methode von Brıpaman an. Die Kristalle wuchsen in Glas- 
röhrchen, die in Kapillaren endeten; diese Kapillaren waren derart gebogen, 
daß sie die Form eines flachen Angelhakens mit einem horizontalen Zwi- 
schenstück bildeten. Nach Durchlaufen des Ofens wurde der Winkel zwi- 
schen der Richtung des horizontalen Stücks der Kapillare und der Basis- 
ebene des Kristalls bestimmt. Aus den Versuchen geht eindeutig der Ein- 
fluß hervor, den die Geometrie des Tiegels auf die Orientierung des Kristalls 
ausübt. 

Das Prinzip der Methode von F. BovıLLon (37, 1951) beruht auf der 
langsamen Verfestigung des geschmolzenen Metalls. Im Gegensatz zu dem 
klassischen Verfahren, bei dem Ofen und Probe relativ zueinander ver- 
schoben werden, ist hier die Probe stationär in dem Ofen angebracht. Durch 
eine Reguliervorrichtung kann die Temperatur langsam gesenkt werden. 
Mit diesem Ofen wurden besonders gute Kupfer-Einkristalle erhalten. 

Nach der Methode von ANDRADE und RoscoE wurden von A. J.Goss 
und Mitarbeitern [38, 1951 (Sn); 39, 1952 (In)] Zinn- und Indiumkristalle 
gewonnen. Die Kristalle erreichten bei einem Durchmesser von 3 mm eine 
Länge von 15 cm und waren extrem duktil. 

Tellur zeigt beim Erstarren das Bestreben, gelöste Gase auszuschei- 
den. Man erhielt daher durch Sublimation von Te nur dann porenfreie 
Kristalle, wenn man unterhalb des Te-Schmelzpunktes arbeitete. Nach 
dem ÜCZOCHARALSKI-Verfahren gelang es jedoch J. WEIDEL (40, 1954), Te- 
Kristalle mit einwandfreier Oberfläche zu ziehen. Die Kristalle, die bei 
452 + 0,1° C mit 0,1—0,4 mm/min gezogen werden (Abb. 11), stellen gut 
ausgebildete hexagonale Prismen dar, die als Begrenzungsflächen {1010} 
parallel der Wachstumsrichtung [0001] aufweisen. Die durch Schwankun- 
gen der Ofentemperatur bedingten Stufen zwischen den verschiedenen 
Prismenquerschnitten sind als {10I1}- oder {O1l1}-Flächen zu identifi- 
zieren. 


Abb. 11. Tellur-Einkristalle in (0001)-Richtung nach dem CzocHrauskı-Verfahren 
gezogen; Länge 75 mm (n. J. WEIDEL 40, 1954). 


Eine Hochreinigung des Te durch Zonenschmelzen wurde von W.G. 
Prann (41, 1952) versucht. Es konnte jedoch keine wirksame Entmischung 
festgestellt werden, so daß diese Methode für Te nicht anwendbar erscheint. 

Von F.H. Horn und R. L. NEUBAUER (42, 1953) wurden nach dem 


Zieh-Verfahren Ge-, Si-, Cu- und Co-Kristalle erhalten. Die Schmelze befand 


sich in einem doppelwandigen Quarzgefäß, das mit einer Sn-Bi-Legierung 
beschickt war, die mittels Hochfrequenz erhitzt wurde. mm 
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Für genaue Bestimmungen der thermischen Ausdehnung von Sn und 
In wurden derartige Einkristalle von B. G. ScHILDs, E. V. VERNON und 
S. WEINTROUB (43, 1950; 44, 1953) nach dem Verfahren von KarızaA in 
einer Länge von 60 mm bei 3 mm Durchmesser gezüchtet. 


T. Murar (45, 1951) züchtete Al-Einkristalle durch langsames Ein- 
tauchen (1 mm/Stunde) von Al-Plättchen in ein auf 500° © erhitztes Salz- 
bad. Die Orientierung der Al-Keime war vorher durch mechanische Ver- 
formung festgelegt worden. 


Größere einkristalline Al-Drahtstücke konnten L. C. Tsıen (46, 1951) 
und T. M. Brısskıwa (47, 1953) züchten, indem sie einen Rohrofen langsam 
(20 mm/Stunde) über vorher ange- 
lassene und gestreckte Al-Drähte von 
ca. 2 mm Durchmesser zogen. __ 

Zur Züchtung von Tantalkristal- 
len verwendete M. H. NıcHors (48, 
1951; 49, 1952; 50, 1954) 0,02 mm EELÄTEER 
starken Draht von sehr reinem Mate- EEE 
rial. Im Hochvakuum wurde dieser 
Draht innerhalb von 70 Stunden von 
1800° auf 2400°C erhitzt. Zur Sicht- 3 
barmachung der wachsenden Kri- u 
stalle wurde eine Projektion der 
Drahtoberfläche durch die emittier- Vakuum 
ten thermischen Elektronen auf 
einen Fluoreszenzschirm benutzt 
(Abb.12). Es waren nur kleine Kri- 
stalle sichtbar, die einige Draht- 
durchmesser in der Länge betrugen Abb. 12. Schema der Projektionsröhre 


und den unveränderten Querschnitt zur Beobachtung des Kristallwachstums 
des Drahtes besaßen. mit Hilfe der emittierten thermischen 


ck rie Methode des bewerli- Elektronen (n. M. H. NıcHors 50, 1954). 
chen Temperaturgradienten(Abb.13) 
konnten dann wesentlich bessere Ergebnisse erzielt werden. Der Draht 
wurde mit einem kleinen Gewicht belastet und erfuhr dadurch eine Strek- 
kung. Ein Gewicht, das gerade eine Kaltstreckung von 2% bewirkte, er- 
zielte hinsichtlich der Kristallänge die besten Ergebnisse. Dann wurde die 
Röhre etwa zu $ mit Quecksilber gefüllt und der Draht im Vakuum auf 
2100—2200° C geheizt. Beim Absenken des Quecksilberspiegels mit einer 
Geschwindigkeit von 0,3 mm/Std. erreichten die Kristalle eine Durch- 
schnittslänge von 8 mm, einige sogar 12—15 mm. Auf diese Weise wurden 
von dem gleichen Autor auch Molybdänkristalle erhalten. 

Wolframeinkristalle wurden von F. Smır# (51, 1954) durch Erhitzen _ 
dünner Drähte im Hochvakuum hergestellt und die entstandenen Flächen 
aus ihrer Abbildung durch Thermoelektronen — wie bei M. H. NıcHoLs 
beschrieben — ermittelt. An der Oberfläche konnten senkrecht zu den 
(110)-, (112)- und (001)-Richtungen Ebenen beobachtet werden, über die 


sich eine stufenförmige Struktur legte. 


Tantal-Draht 


Fluoreszenzschirm 


x 
s 
$ 
BE 


Schwache Molybdän- 
Feder 


Fortschritte der Mineralogie 1956. (34. Bd.) 
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Einkristalle von «-Uran wurden von R. W.CAnun (52, 1953) nach 
zwei verschiedenen Methoden gezüchtet: 


1. Die Rekristallisation (einige Tage, ca. 630°C, nach vorhergehender 
Dehnung) ergab fehlerfreie Kristalle mit höchstens 2,5 mm Durchmesser. 
Die Ausbildung größerer Kristalle wurde wahrscheinlich durch die bei 
der Verformung eintretende Verzwillingung verhindert. 

2. Durch Phasenumwandlung, bei der ein Temperaturgradient so durch 
einen U-Stab läuft, daß eine allotrope Modifikationsänderung von dem 
oberhalb 667°C stabilen tetragonalen ß-U zum «-U erfolgt. Bei einer 
Geschwindigkeit von einigen mm/Stunden wurden größere, jedoch unvoll- 
kommene Kristalle erhalten. Diese Fehlordnung wird vermutlich durch 
die Volumenänderung verursacht. 


Vakuum 


Quecksilberbehalter 


Abb. 13. Apparatur zur Herstellung eines beweglichen Temperaturgradienten (n. M. 
H. NıcHors 50, 1954). 


3. Erdalkali- und Alkalihalogenide 


In den großen Fabriken der optischen Industrie Europas haben sich 
wegen des steigenden Bedarfs an Infrarot- und Ultraviolett-Optiken sowie 
an Piezo- und Halbleiterkristallen eigene Abteilungen zur Züchtung der 
benötigten Kristalle ausgebildet. 


In den USA ist die Entwicklung einen etwas anderen Weg gegangen; 
hier hat die chemische Industrie die Lieferung solcher Kristalle übernommen. 
An hervorragender Stelle steht die Harshaw Chemical Company, die in 
ihrem Werk in Ohio eine große Anlage nach dem STOCKBARGER-Verfahren 
betreibt. Aus dem Katalog dieser Firma (53, 1951) sind alle physikalischen 
und optischen Daten zu entnehmen, die für die Verwendung von Einkristal- 
len aus LiF, NaCl, KCl, KBr, KJ, AgCl, Tl(Br,J), CaF, von Interesse sind. 


Eine für Laborversuche geeignete KyRoProuLos-Apparatur wird von 
R. B. Owen (54, 1951) beschrieben, mit der bis zu 350 g schwere KCI- und 
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150 g wiegende NaJ - Tl-Kristalle gezüchtet wurden. Auf technische Einzel- 
heiten beim KyropouLos- und STöBER-Prozeß gehen A. C. Mrxzıes und 
J. SKINNER (55, 1949) ausführlich ein. 


3a. Kalziumfluorid, Flußspat (CaF,) 


Der starke Bedarf an hochkorrigierten Objektiven für Luftbildaufnah- 
men veranlaßte das amerikanische Verteidigungsministerium während des 
letzten Krieges D. C. STOCKBARGER (56, 1949) mit dem Ausbau der CaF,- 
Synthese zu beauftragen. 


D. ©. STOCKBARGER (57, 1949) gibt einen umfassenden Überblick über 
die Entwicklung dieser Synthese, die in den zwanziger Jahren begann und 
ihre Vollendung in den Jahren 1940—45 erfuhr. Es konnten hierbei die am 
LiF gesammelten Erfahrungen hinsichtlich der Ofenkonstruktion, des 
Tiegelmaterials und der Abkühlzeit genutzt werden. Als günstiges Ausgangs- 
material erwies sich der farblose, natürliche Flußspat, dem 2%, Bleifluorid 
(PbF,) zugemischt wurden. Dieses PbF, dient: ä ü Ö - 
Sieseur a | £ tdi s] er Krislallisation des 
CaF,. 

Der Ofen ist so gebaut, daß die Kristallzüchtung im Vakuum erfolgen 
kann (Abb. 14), da CaF,-Schmelzen unter dem Einfluß der Luftfeuchtigkeit 
leicht hydrolysieren und die Graphit-Heizkörper an der Luft zu schnell 
oxydieren würden. Der Tiegel, der mit 1 mm/Stunde abgesenkt wird, wurde 
aus einem Graphitklotz höchster Reinheit in der gewünschten Form mit sehr 
geringer Wandstärke herausgearbeitet. Beachtenswert ist noch der für die 
Keimbildung wichtige Winkel von 120° an der Konusspitze. — Auf diese 
Weise sind schon viele tausend Flußspatkristalle (maximal 15 cm Durchmes- 
ser und 12,5 cm Länge) hergestellt worden. 


3b. Lithiumfluorid (LiF) 


Die gleiche Ofenkonstruktion wie beim Flußspat verwendete D. C. 
STOCKBARGER (58, 1949) für die Darstellung von LiF-Kristallen, jedoch ohne 
Anwendung von Vakuum, da das LiF nur in geringem Maße hydrolysiert. 
Die Größe der Kristalle beträgt 15 x 10 cm, bei einer Absenkgeschwindig- 
keit von 0,1 mm/Stunde. 

Erfahrungsgemäß sind die Art der Tiegelfüllung und die Anheiz- 
geschwindigkeit ausschlaggebend für die Qualität des Endproduktes (durch- 
sichtige, leicht gelbliche bis zu unbrauchbaren braunen Kristallen). Ein 
geringer HF-Überschuß macht sich durch das Auftreten einer Absorptions- 
bande bei 2,81 bemerkbar, die wohl durch die Bildung von LiF - HF ver- 
ursacht wird. 

Messungen der Durchlässigkeit und Absorption im UV, im Sichtbaren 
und im Ultraroten, Daten der elastischen und nichtelastischen Verformung 
sowie Wärmeleitfähigkeit und Wärmeausdehnung von verschiedenen an der 
Luft bzw. im Vakuum gewachsenen LiF-Kristallen werden von S. S. BAr- 
LARD und Mitarbeitern (59, 1951) gegeben. Die Werte schwanken stark von 
Kristall zu Kristall und sind außerdem unterschiedlich für beide Typen. 


7* 
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Die im Vakuum entstandenen Exemplare zeigen allgemein die wünschens- 
werteren Eigenschaften, wie z. B. gute Durchlässigkeit im UV, Nicht- 
vorhandensein von Absorption bei 2,8 u. 

Einer Arbeit von R. KıyamA und $. MInoMURA (60, 1935) sind interes- 
sante Einzelheiten über die LiF-Synthese zu entnehmen, die nach dem 
KyropouLos-Verfahren mit vorgegebenem Einkristall durchgeführt wird. — 
Ausführlich wird hier auf die Weiterverarbeitung der Kristalle für Optiken 
eingegangen. 
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Abb. 14. Zur Herstellung von Flußspätkristallen benutzter Vakuum-Ofen 
(n. D. ©. STOCKBARGER 56, 1949). 
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Die Spektralanalysen zeigen, daß die braune Verfärbung einzelner 
Kristalle nicht auf Hydrolyseprodukte, sondern vor allem auf einen hohen 
Fe-Gehalt zurückzuführen ist. Von J. Birrwer (61, 1955) wurde spektral- 
analytisch festgestellt, daß aus Platintiegeln gezogene LiF-Kristalle durch 
einen geringen Platingehalt gelblich verfärbt sind. 


3c. Kaliumchlorid (KCl) 


In Fortsetzung der PoHr’schen Arbeiten über die Ionenleitung in 
Alkalihalogenid-Kristallen mit Zusätzen von Erdalkalihalogeniden wurden 
von H. Kerring (62, 1949) KClI-Kristalle unter Zusatz von Erdalkalichlori- 
den nach dem KyYroPouLos-Verfahren gezüchtet. Es war bereits festgestellt 
worden, daß nur bei geringer Wachstumsgeschwindigkeit (0,3 mm/min) ein_ 
homogener Einbau der gitterfremden Ionen erzielbar ist. Die erhaltenen 
Kristalle besaßen etwa 40 mm Höhe bei 30 mm Durchmesser und waren 
solange klar, wie der Fremdmetallgehalt der Schmelze 103%, nicht über- 
schritt. Bei höherer Temperatur steigt der Erdalkaligehalt im Kristall lang- 
samer als in der Schmelze an. Je geringer die Wachstumsgeschwindigkeit des 
Kristalls ist, desto kleiner wird sein Gehalt an eingebauten Fremdionen 
(Abb. 15), da sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Kristall 
und Schmelze einstellt. 
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Abb. 15. Vergleich der Kurven für den Sr-Ionengehalt des Kristalls und der Schmelze 
bei verschiedenen Wachstumsgeschwindigkeiten (n. H. Keuring 62, 1949). 


in der Schmelze 
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3d. Caesiumjodid (CsJ), Thalliumbromid-jodid Tl(Br,J) 


Von E. PLytEr und F. P. Puerrs (63, 1952) wird CsJ durch sehr lang- 
sames Abkühlen in 25 x 12 x 6mm großen Kristallen gewonnen und ihre 
Durchlässigkeit im Ultraroten gemessen. Über die Herstellung von Tl(Br, J)- 
Mischkristallen berichten ©. F. TuTTLe und P. H. Ecri (64, 1946). 


3e. Theoretische Arbeiten 


Die Bedingungen, die zur Ausbildung von runden Wachstumsformen 
beim Kristallzüchtungsverfahren nach NACKEN-KYROPOULOS führen, wer- 
den in einer Arbeit von A. NEUHAUS und G. NITSCHMANN (65, 1952) er- 
örtert. Befindet sich ein Keim in einer unterkühlten Schmelze, so wächst er 
bei geringer Unterkühlung zu einem Kristall mit polyedrischen Umgrenzun- 
gen. Der Kristall besitzt eine höhere Temperatur als die Schmelze, da an 


Tkr > Taad Ar <Ts b) 
TKr <uTg 
a) \ = beim NACKEN- 
Tkr > Tag, KYRroPoULos- 
bei der übli- Verfahren 
chen Schmelz- (n. A. NeEv- 
kristallisation HAUS 65, 
1952). 
TBad <Ts Tgad>Ts 


Abb. 16. Richtung des Temperaturgradienten 


ihm die Kristallisationswärme frei wird (Abb. 16a). Beim NAcKEN-KYRro- 
PouLos-Verfahren erfolgt jedoch der Temperaturverlauf umgekehrt: Der 
Kristall wird gekühlt und die Schmelze befindet sich stets über der Schmelz- 
temperatur (Abb. 16b). In einem vorge- 


Kühl : 
au gebenen, kugelförmigen, regulären Impf- 
kristall in der isotropen Schmelze bilden 
DE die Isothermen ein System konzentrischer 


Kugelschalen um den Keimkristall (Ab- 
bildung 17). Die Dichte des Aufeinander- 
folgens der Isothermen ist naturgemäß eine 
Funktion des Temperaturabfalls zwischen 
Schmelze und Kühlzentrum sowie der Wär- 
meleitfähigkeit in Kristall und Schmelze. 
Die Formen der Schmelzisothermen hängen 
aber vor allem vom Durchgriff der Küh- 
TBad >Ts lung in die Schmelze ab. Beigroßem Durch- 

Abb. 17. Das Hineinwachsen der ZUff sind Wachstumsfront und Schmelz- 
polyedrischen Wachstumsfront in 1Sotherme der Kristalle durch unterkühlte 
die Schmelzpunktsisothermen Ts Schmelze voneinander getrennt. In dieser 
(n. A. NeuHAus 65, 1952). Zone kann sich der Kristall ebenso zum 
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Polyeder entwickeln, wie auch beim Wärmeentzug durch die Schmelze. 
Bei geringer Kühlung fallen Wachstumsfront und Schmelze zusammen; 
dabei nimmt der Kristall die Form der Schmelzisotherme an, d.h. er wird 
kugelförmig. 

R. Nacken fand im Gegensatz zur Forderung der Theorie, daß aus der 
Schmelze gewachsene Salol-Kristalle bei geringer Unterkühlung gerundete 
statt ebene Flächen zeigen. Die Nachprüfung dieser Versuche durch A. Nev- 
HAUS und G. NITZSCHMaNnN (65, 1952) ergab, daß die älteren Experimente 
durch unkontrollierte Wärmeströme im Kristall gestört waren. Das von 
der Theorie geforderte Polygonwachstum stellte sich bei richtiger Tempe- 
raturverteilung auch hier sofort ein. 


4. Natriumnitrat (NaNO;) 


C. D. West (67, 1945) fand, daß bei der Kristallisation einer NaNO,- 
Schmelze an einem auf ihrer Oberfläche schwimmenden oder auf dem Boden 
liegenden Glimmerblatt die NaNO,-Kristalle mit einer (111)-Fläche orien- 
tiert parallel zur (001)-Glimmeroberfläche anwachsen. Durch Abkühlen der 
Schmelze lassen sich auf diese Weise leicht Einkristalle biszul9 x 43 x 2cm 


erhalten. Geeignet waren alle Glimmerarten, vor allem Muskovite und Phlo- 
gopite. 

Es ist bereits längere Zeit bekannt, daß in wäßriger Lösung ein Aus- 
tausch zwischen den Na- und K-Kationen der Lösung und des Glimmers 
stattfindet. Der gleiche Austausch dürfte auch in der Schmelze für das gute 
Haften des NaNO, an der Glimmeroberfläche verantwortlich sein, abgesehen 
natürlich von Ähnlichkeiten in den Gitterdimensionen beider Partner. Bei 
diesem modifizierten STÖBER-Verfahren handelt es sich um die erstmalige 
Anwendung orientierter Aufwachsungen in der Kristallzüchtung. 


[Eine Zusammenfassung über orientierte Substanzabscheidungen 
(Epitaxie) findet sich bei A. NEUHAUS (68, 1951/52).] 

Das bereits lange bekannte Aufwachsen von NaJ, KBr, KJ und RbJ 
mit ihren (111)-Flächen auf den (001)-Glimmerflächen wird von ©. D. WEsT 
ebenfalls zur Züchtung größerer Kristallscheiben dieser Verbindungen be- 
nutzt. 


5. Bleifluorid (PbF,) 


Bleifluorid ist als Prismenmaterial im Sichtbaren und Infraroten 
bis zu 11,5 u brauchbar. D. A. Jones (69, 1955) züchtete in einem Vakuum- 
ofen nach dem STOCKBARGER-Verfahren bei einer Senkungsgeschwindigkeit 
von 1 mm/Stunde Kristalle mit einem Durchmesser bis zu 10 cm. Da der 
Dampfdruck von PbF, am Schmelzpunkt (822 + 2° 0) um 1 mm Hg 
beträgt, wurde im Ofen zur Verhinderung der Sublimation ein Stickstoff- 
druck von 2—10 mm Hg aufrechterhalten. Der Graphittiegel mußte längere 
Zeit in einem Stickstoffstrom vorgeglüht werden, um die entweichenden 
reduzierenden Gase zu entfernen, da es sonst zu Bleiausscheidungen im PbF, 
kommt; derartige Kristalle sind schwarz und undurchsichtig. 
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6. Titandioxyd, Rutil (TiO,) 


P. MERGAULT und G. BrancH (70, 1954) haben TiO, mit Kryolith bei 
1010° C in Graphittiegeln verschmolzen; beim Erkalten bildeten sich feine, 
lange Nadeln von TiO, in der Rutilform in einer Länge bis 2 cm bei 0,1 mm? 
Querschnitt. Die dünnen Nadeln sind farblos, die dickeren durch niedere 
Titanoxyde oder TiF, blau gefärbt. 


Bariumtitanat (BaTiO,) 


Seit einigen Jahren haben die Verbindungen vom Typ MelTiO, 
(Me!! — Erdalkalimetall) auf Grund ihrer ferroelektrischen Eigenschaften 
erhöhtes Interesse gewonnen. Während bisher nur polykristallines Material 
zu Untersuchungen verwendet wurde, gelang es H. F. Kay und R. G. RHo- 
DES (71, 1947; 72, 1948); H. BLATTNER, W. Kinzie und W. Merz (73, 1949); 
B.T. MaArTTaras und Mitarbeitern (74, 
1947; 75, 1948) BaTiO,-Kristalle 
aus dem Schmelzfuß herzustellen. 

Das BaTiO, entsteht aus BaCO, 
und TiO, in einer Schmelze, die als 
Lösungs- und Flußmittel viel BaC], 
enthält. Die Schmelze wird auf 
1250° C erhitzt und dann sehr 
langsam auf Zimmertemperatur ab- 
gekühlt. Es ist wichtig, nur Sinter- 
korundtiegel zu verwenden, weil 
aus Platintiegeln so viel Pt anstelle 
von Ti eingebaut wird, daß dunkle 
orthorombische Kristalle (Abb. 18) 
von der Formel Ba,Ti,PtO,, (D3}) 
entstehen. 


en 


Abb. 18. Braune Blättchen des Ba,Ti,PtO,,, 
4 mm lang, 2 mm breit 
(n. H. BxAaTTner 73, 1949). 


Die Struktur der reinen, durch Eisen- 
spuren häufig gelblich gefärbten BaTiO,- 
Kristalle ist tetragonal (C,v); sie wandeln 
sich bei 120°C in eine kubische Modifika- 
tion um. 

Am häufigsten sind die Kristalle als sog FREE 
quadratische, würflige oder langgestreckte Abb. 19. BaTiO,-Kristall 
Plättchen mit mehreren Millimetern Kan- (n. H. BLATTNER 73, 1949). 
tenlänge ausgebildet, während die tetrago- 
nale Pyramidenfläche seltener entwickelt ist (Abb. 19). Da in der Schmelze 
sehr viele Kristallkeime entstehen, ist es nicht verwunderlich, daß häufig 
Parallelverwachsungen und Zwillingsbildungen auftreten (Abb. 20). 


RENT 
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Unter dem Polarisations- 
mikroskop erweisen sich die 
Kristalle aus vielen Bereichen 
bestehend, in denen die opti- 
schen Achsen senkrecht zuein- 
ander orientiert sind. Die In- 
homogenität wird nicht durch 
Wachstumsstörungen hervor- 
gerufen, denn oberhalb 120° C 
verschwindet diese, sondern 
der Kristall besteht unterhalb 
des Curiepunktes (120°C) aus 
vielen senkrecht zueinander 
polarisierten Bezirken, wobei 
die elektrische Polarisation die 
Richtung der c-Achse ein- 
nimmt. Der Kristall besitzt 
eine Domänenstruktur [H. 
BLATTNER und Mitarbeiter (76, 
1948)] (Abb. 21), analog wie 
das für die Weiß’schen Bezirke 
eines Eisen-Einkristalls gilt. 
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Abb. 20. Häufig auftretende Form der Zwillings- 
bildung von zwei BaTiO,-Kristallen 
(n. H. BLATTNER 73, 1949). 


Von J. P. REMEIKA (77, 1954) wird eine Methode zur Züchtung großer, 
klarer Einkristalle von BaTiO,, die die für dieses Material typische und 
technisch wichtige rechtwinklige Hysteresiskurven und geringe Koerzitiv- 


Abb. 21. Domänenstruktur in 
BaTiO,. Unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop herrscht eine 
Richtung im BaTiO,-Kristall 
deutlich vor. Der Kristall be- 
steht abwechselnd aus schmalen 
und breiten Domänen 
(n. H. B&ATTNER 73, 1949). 


kraft besitzen, beschrieben. 30% BaTiO,, 
0,2%, Fe,O, und der Rest KF als Lösungs- 
mittel werden in einem Pt-Tiegel geschmolzen 
und längere Zeit auf hoher Temperatur gehal- 
ten; dann wird langsam gekühlt. Der Fe,O,- 
Zusatz zur Schmelze vermindert die dielek- 
trischen Verluste und verringert die CURIE- 
Temperatur der Kristalle; ohne diesen Zusatz 
gezüchtete Kristalle sind n-Halbleiter. B.T. 
MATTHIAS und Mitarbeiter fanden jedoch im 
KTa0,, KNbO,, NaTaO, und KTaO, Verbin- 
dungen mit Perowskit-analoger Struktur, die 
gleiche dielektrische Anomalien zeigen wie das 
BaTiO,. Untersuchungen an größeren Kristal- 
len dieser Verbindungen wurden noch nicht 
durchgeführt. 

Aus einem PbO-V,O,-TiO,-Gemisch 
wurden von I. N. BELJAJEw und A. L. 
CHODAKOW (78, 1952) durch Abkühlung 
von 1100 auf 850° C im Laufe von 
40 Stunden PbTiO,-Einkristalle gezüchtet 
und durch HNO, von der Schmelze 
abgetrennt; es wurden dunkelbraune 
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Würfel von 2—3 mm Kantenlänge erhalten. Auf Grund seiner elektri- 
schen Eigenschaften ist PbTiO, zu den Seignetteelektrika zu rechnen. 


Aluminiumtitanat (Al,TiO,) 


Zur Darstellung von TiO, - Al,O, wurde von M. HAmELIN (79, 1954) 
ein äquimorales Gemisch der beiden Komponenten entweder 6 Stunden 
bei 1600° im Widerstandsofen behandelt oder im Sonnenofen zusammen- 
geschmolzen und langsam abgekühlt. In beiden Fällen wurden nadel- 
förmige Einkristalle mit einer Länge von 3 bis 4 mm und einem Durchmesser 
von 0,5—2 mm erhalten. Unter dem Mikroskop zeigen die Kristalle in ge- 
wöhnlichem Licht einen schwachen Polychroismus, wobei die Kristalle aus 
dem Sonnenofen blau, die anderen grün sind. 

Wesentlich eleganter erfolgt die Darstellung des Rutils und der Titanate 
nach dem VERNEUIL-Verfahren (s. S. 118). 


7. Bariumoxyd (BaO) 


G. G. LisowIrz (80, 1953) stellte tief rot gefärbte BaO-Kristalle von 
l cm? Größe bei 2 mm Dicke durch Auflösen von BaO in einer Barium- 
Schmelze und nachfolgendem langsamen Abdestillieren des Ba her. Das 
zurückbleibende, die Rotfärbung bedingende Ba ist nicht kolloidal einge- 
baut. 


Zur Züchtung von BaO-Kristallen aus der Dampfphase siehe S. 139. 


8. Eisen (III)oxyd, Magnetit (Fe30,) 


Bei Untersuchungen von ferromagnetischen Halbleitern spielt der 
Magnetit eine besondere Rolle, da er das Schlüsselmaterial für andere 
Ferrite, die aus ihm durch Substitution abgeleitet werden können, darstellt. 
— Ein genaues Studium setzt aber das Vorhandensein reiner Einkristalle 
voraus. Diese wurden von J. SMILTENS (81, 1952) aus der Schmelze bei 
1600°C nach einem modifizierten BRIDGMAN-STOCKBARGER-Verfahren in 
CO,/CO-Atmosphäre mit 43 mm Länge und 10 mm Durchmesser gezüchtet. 


9. Boroferrite 


Boroferrite der Formel Fe,O, - B,O, 4 MeO (Me = Fe, Co, Ni, Cu) 
wurden von F. BERTAUT, L. BoCHIROL und P. Brum (82, 1950) durch Lösen 
dieser Oxyde in Alkaliborat und langsames Abkühlen in bis zu 10 mm langen, 
nadelförmigen Kristallen (D>,) hergestellt. 


10. Bleichalkogenide (PbS, PbSe, PbTe) 


PbS, PbSe und PbTe konnte von W. D. Lawson (83, 1951; 84, 1953) 
nach dem STOCKBARGER-Verfahren inForm größerer Kristalle gezüchtet 
werden. 
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Abb. 2la. Zusammensetzung der Schmelze in dem ternären System Fluor-Phlogo- 
pit (P) — Orthoklas (0) — Magnesiumfluorid (M). 


Zusammensetzung Schmelzpunkt 
M SG 
1 KM3,AlSi,0,0F 100 1361 
2 KMg,AlSi,O,,98F'2>54 80 15 5 1348 
3 KM3,AlSi,0,,gF 2:8 50 37,5 12,5 1307 
1360 1 
DO 1310 
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Ieterp Mol% 
1360 
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SE 5 
Ss 
E 
Fr 1320 
1300 
520 0,52 M F 
0. Mol% Br 
Abb. 21. b), c) Schmelzkurven für die Zusammensetzungen 
1—3 der Abb. 21 a) 5—8 der Abb. 21 a) 


(n. T. NopA 86, 1955). 
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11. Glimmer 


Die experimentellen Untersuchungen begannen 1938 in Japan mit dem 
Ziel, besonders niedrig schmelzende und leichtkristallisierende Verbindungen 
mit Glimmerstruktur zu finden. Gleichzeitig wurden Messungen über die 
Temperaturabhängigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit vorgenommen. 
Für eine weitere Bearbeitung erschien der Fluorphlogopit geeignet, der von 
T. Nova und Mitarbeitern (85, 1950; 86, 1955) chemisch, physikalisch und 
kristallographisch eingehend untersucht wurde. Wird im Fluorphlogopit 
KMg,[F,/AlSi,O,0] (0,5 Mol K,0; 2,0 Mol MgO; 1,0 Mol MgF, ; 0,5 Mol Al,O;; 
3,0 Mol SiO,) das Verhältnis MgO/MgF, verändert, so können die daraus 
folgenden Zusammensetzungen durch Punkte im Dreikomponentensystem 
Phlogopit-Orthoklas-Magnesiumfluorid (Abb. 21a—c) ausgedrückt werden; 
in diesem läßt sich der Orthoklas durch andere Silikate und das MgF, durch 
andere Fluoride ersetzen (Tab. 2). 


Tab. 2 
Erstar- 
: Chem. Zusammensetzung in Mol. Zusammensetzung rungs- 
Bezeichnung tempe- 
K,0 | MgO Ey Sio, | Mer, u Orthoklas | MgF, ee 
POM1 0,59 | 2,00 | 0,50 | 3,00 | 1,00 1,0 — — 1361 
POM 2 0,51 | 1,88 | 0,50 | 3,00 | 1,13 0,790 | 0,051 0,159 1348 
POM 3 0,50 | 1,58 | 0,50 | 3,00 | 1,42 0,488 | 0,129 0,353 1307 
POM 4 0,50 | 2,06 | 0,50 | 3,00 |0,94 | 0,797 | 0,051 0,152(MgO)| 1332 
POM5 0,50 | 2,00 | 0,50 | 3,00 | 2,08 0,48 | — 0,52 1329 
POM 6 0,50) 1,75 | 0,50 | 3,00 | 1,70 0,48 | 0,07 0,45 1322 
POM7. 0,50 | 1,30 | 0,50 | 3,00 | 1,00 0,48 | 0,36 0,26 1317 
POM 8 0,50 | 0,96 | 0,50 | 3,00 | 0,48 0,48 | 0,52 _ 1356 
0,5 K,0, 
0,3 SiO, 
P(K6S)M 1 | 0,50 | 1,58 | 0,40 | 3,00 | 1,40 0,50 | 0,125 0,375 1323 
K,0, SiO, 
P(KS)M1 | 0,69 | 1,85 | 0,46 | 3,00 | 1,60 0,50 | 0,125 0,375 1296 
P(KS)M2 10,53 | 1,98 | 0,48 | 3,00 | 1,19 0,380 | 0,05 0,15 1340 
AIF, AIF, 
POA1 0,50 | 3,00 | 0,17 | 3,00 | 0,69 1,00 | — — 1362 
POA 2 0,50 | 2,40 | 0,23 | 3,00 | 1,13 0,50 | 0,125 0,375 1333 
K;SiF, 4 K,SiF, 
POKs1 0,26 | 2,63 | 0,54 | 3,00 | 0,43 0,50 | 0,125 0,375 1309 
PKs1 0,19 | 3,37 | 0,56 | 3,00 | 0,75 0,50 | — 0,50 1320 
PKs 2 0,19 | 3,37 | 0,56 | 3,00 | 0,47 0,850 | — 0,20 1355 
; K,AIF, 4 K,AlF, 
POKal 0,10 | 2,40 | 0,25 | 3,00 | 0,47 0,50 | 0,125 0,375 1300 
PKal — 13,00 | 0,33 | 3,00 | 0,6%. 0,50 | — 0,50 1315 


PKa 2 — 13,00 | 0,33 | 3,00 | 0,42 0,80 | — 0,20 1350 
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Die Kurzbezeichnungen in der Tab. 2 haben folgende Bedeutung: 
POM Phlogopit-Orthoklas-Magnesiumfluorid 
P(K6S)M Phlogopit-Orthoklas-Magnesiumfluorid 
P(KS)M Phlogopit-Orthoklas-Magnesiumfluorid 


POA Phlogopit-Orthoklas-Aluminiumfluorid 

POKs Phlogopit-Orthoklas-Kaliumsilicofluorid 

PKs Phlogopit-Kaliumsilicofluorid 

POKa Phlogopit-Orthoklas-Kaliumaluminiumfluorid 
PKa Phlogopit-Kaliumaluminiumfluorid 


Gute Ergebnisse wurden im allgemeinen bei Verbindungen mit hohem 
Phlogopitanteil beobachtet, z. B. POM2. Da die Orthoklasschmelzen hohe 
Viskosität besitzen und zu harten Gläsern erstarren, ist eine größere Ortho- 
klasmenge unerwünscht. So lieferte PKs2 besonders spröde Glimmer. Bei 
dem Zweikomponentensystem zeigt hinsichtlich der Weichheit und Spaltbar- 
keit der Phlogopit-Kaliumsilicofluorid-Glimmer die besten Ergebnisse. 
Außer diesen Veränderungen wurde noch eine große Anzahl von Glimmern 
durch Substitution des Al, Mg und K im Phlogopit durch ihnen äquivalente 
Ionen erzeugt [N. Daımon (87, 1952); T. NopA und N. Damon (88, 1946)]. 


Die Präparation verläuft in zwei Abschnitten. Zuerst wird das Material 
ohne Zusatz der Fluoride auf 900° C vorgesintert, dann nach dem Abkühlen 
erneut gemahlen und unter Zugabe der Fluoride in den am Boden konisch 
geformten Tiegel eingepreßt. Beim Erhitzen auf 1420—1450°C wird eine 
homogene Schmelze erhalten, die von 1400° C an mit einer Geschwindigkeit 
von 2—3°/Std. abgekühlt wird (Tab. 3). 


Tabs 


Temperatur des Beginns | Unterküh- Max. Kristallisations- 


Verbindung der Kristallisation lungsgrad geschwindigkeit 
ee 2 mm/min 

POM 3 1307 6 0,12 
POM 2 1348 3 0,08 
6 0,16 
10 0,47 
20 0,40 
P(KS)M1 1296 3 0,13 
P(KS)M 2 1340 3 0,10 
6 0,18 
10 0,59 


Aus Tab. 3 ist zu entnehmen, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit 
bis zu einem Maximum ansteigt, dann jedoch mit weiter zunehmender 
Unterkühlung abfällt. Die Zahl der Keime steigt sehr stark mit dem Grad 
der Unterkühlung. 
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Die Kristallisation wurde nach zwei Methoden eingeleitet: 

1. Durch Verminderung der Heizung wurde im konischen Tiegelboden eine 
Keimbildung hervorgerufen (vorwiegend angewendete Methode). Die 
in dieser Weise erhaltenen Kristalle wachsen vertikal im Tiegel auf. Ein 
horizontal wirkendes Magnetfeld von 15—100 Gauß bewirkt eine Orien- 
tierung der Schichtebenen der Glimmerkristalle senkrecht zum Magnet- _ 
feld. 

2. Ein wassergekühltes Platinrohr wurde in die Schmelze getaucht und der 
Glimmerkristall wie beim KyRoPpouLos-Verfahren herausgezogen. 


Die Zusammensetzung der aus der Schmelze erhaltenen Glimmer war 
häufig völlig verschieden vom Ausgangsmaterial, da immer ein Teil glasig 
erstarrte oder sich als Forsterit ausschied; ferner traten durch Entweichen 
von Fluor Verluste ein. 

Es wurde ein platingewickelter Keramikofen mit einer Aufnahmefähig- 
keit von 1 kg Substanz verwendet. Aus Graphittiegeln kann die Glimmer- 
schmelze sehr leicht herausgelöst werden; die Kristalle sind jedoch durch 
die vom Graphit herrührende reduzierende Atmosphäre grau gefärbt. Im 
allgemeinen wurde als Tiegelmaterial ein hoch-Aluminiumoxyd-haltiger 
Ton verwendet. 


1944 konnten bereits bei einem Einsatz von 1—2 kg Ausgangsmaterial 
in günstigen Fällen 1 cm breite und 2 cm lange Kristalle gezüchtet werden. 
Größere Versuche mit 30 kg fassenden Tiegeln wurden vor dem Kriegsende 
1945 wegen Materialmangels nicht mehr durchgeführt. 


2. Zt. laufen Versuche, um die Spaltbarkeit in den kristallinen Glimmer- 
blöcken durch Nachbehandlung unter Anwendung hydrothermaler Metho- 
den zu erhöhen. 


J. D. FAHnestock (89, 1950) beschreibt den Herstellungsprozeß für 
einen Glimmer der Zusammensetzung K,Mg,>Al,Si]50,,F, unter Verwendung 
von mit Platinfolie ausgelegten Graphittiegeln. Die größten Platten, die 
erhalten werden konnten, betrugen 20 cm?. 

In Deutschland wurde die Glimmersynthese von A. DIETZEL und W. 
Eırer (90, 1946; 91, 1952) durchgeführt, wobei ähnliche Ergebnisse wie in 
Japan erzielt wurden. Die Glimmer vom Phlogopittyp erwiesen sich auch 
hier für die Synthese besonders geeignet; vor allem war es die Zusammenset- 
zung: K,Mg,;[F, | Al,Si],0,0] entsprechend der allgemeinen Formel 
R,KKZERTTS [F, | AluSiy0,0], wo REZ12 durch Ba?*, RKZ6 durch Fet, 
Mn°*+ und evtl. Li!* ersetzt werden kann. 

Die gleichzeitige Einführung von Li und Ba anstelle von K bringt eine 
Verschlechterung der Spaltbarkeit, aber eine wesentliche Erhöhung der 
Ritzhärte mit sich. Kationen mit höheren Wertigkeiten wie Al®*, Tit+, Zri+ 
bilden keine stabilen Glimmer, da die Schmelzen in einfachere Orthosilikate 
oder sogar in die freien Oxyde zerfallen. 


Für die Ausbildung großer Kristalle ist eine sehr langsame Abkühlung, 
ferner die Orientierung der Kristallindividuen zu „Paketen“ durch die Wir- 
kung zweier senkrecht zueinander gerichteter Kräfte nötig. Dabei kann die 
eine Kraft der Temperaturgradient selbst, die andere ein Magnetfeld sein. 
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Ein Ersatz von K durch Ba oder von Mg durch Fe oder Mn bewirkt neben 
der Herabsetzung des Schmelzpunktes eine Verbesserung der Orientierung 


der Kristalle im Magnetfeld, allerdings unter Verminderung der Isolations- 
eigenschaften. 


Weitere Veröffentlichungen über die Schmelzsynthese von F-Glimmer, 
‚ die jedoch nichts wesentlich Neues enthalten, liegen von R. A. HarcH und 
Mitarbeitern (92, 1951) und von A. Van VALKENBURG mit G. R. PıkE (93 
1952) vor. 


Die Hauptverwendung der synthetischen Glimmer liegt in der Her- 
stellung von hochisolierenden Glimmerkeramiken. Hierfür wird der synthe- 
tische Glimmer pulverisiert und mit einem Glas gemischt; diese Mischung 
wird bei ca. 500°C in eine Stahlform gepreßt und die herausgenommenen 
Preßstücke zur Sinterung auf 700° C nacherhitzt. Die so erhaltenen Scheiben 
sind von guter mechanischer Festigkeit, ihr dielektrischer Verlustwinkel 


liegt um 1 - 103 [J. E. ComEroro und Mitarbeiter (94, 1953)]. 


Herstellung von synthetischem Glimmer — Jahresproduktion 1000 t — 
wurde bereits in den USA errichtet. Die dort erreichte Kristallgröße liegt 
bei einer Blättchenfläche von 55 cm? bei 1,5 mm Dicke. 


12. Nephelin (NaAlSiO,) 


Als geeignete Austauschsubstanz für das nur in einem langsam verlau- 
fenden hydrothermalen Wachstumsprozeß_herstellbare SiO, wurde der 
Nephelin NaAlSiO, erkannt. 

Aus einer Schmelze der Zusammensetzung Na,O, Al,O,, 2 SiO, entsteht 
der Nephelin jedoch nur unterhalb 1248°C, während der oberhalb dieser 
Temperatur beständige Carnegieit keine piezoelektrischen Eigenschaften 
aufweist. 

Um bei Temperaturen unterhalb 1248° C größere Kristalle herstellen 
zu können, wurde von H. G. F. WINKLer (95, 1947) ein passender Minerali- 
sator gesucht. Beim Zufügen von NaBO, + LiF erreichten die Kristalle eine 
Größe von 4 x 2 mm; sie zeigten jedoch immer Skelettwachstum mit Glas- 
einschlüssen. 

Aus dem Diagramm (Abb. 22) wird ersichtlich, daß beim Übersteigen 
des dem Eutektikum entsprechenden LiF-Gehaltes (86 Mol-%) sich der 
ebenfalls piezoelektrische Lithium-Nephelin ausscheidet. Er bildet hexago- 
nale Kristalle von 3,5 x 4,5 mm. Die Nephelinkristalle, die beim Zusatz von 
LiF entstehen, schlossen auch bei langsamem Abkühlen immer etwas LiF ein 
und zeigten kein Größenwachstum. Beim Zusatz wechselnder Mengen 
Na,SiF, zum System Nephelin + 10% LiF konnten Kristalle mit einer 
geringeren Zahl von Einschlüssen erhalten werden. Bei 10 bis 25 %, Na,SiF;- 
Zusatz hatten die Kristalle einen Durchmesser von 5 bis 7 mm bei einer 
Höhe von 1 bis 2 mm; Kristalle unter 1 mm Höhe waren klar, während sie 
bei zunehmender Stärke einen dünnen Schleier von fremden Beimengungen 
aufwiesen. Als Begleiter entsteht immer Cryolithionit Na,Al,(LiF,),, so daß 
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bei einer optimalen Ausbeute an guten Nephelin-Kristallen sowohl im 
Hinblick auf geringe Einschlüsse als auch auf Größenwachstum die End- 
schmelze folgende Zusammensetzung hat: 

80%, Nephelin, 10—12%, Cryolithionit, 5%, Lithiumfluorid, 3—5% 

einer unbekannten Phase. 

Es kann daher nicht von einer spezifischen Mineralisatorwirkung des 
LiF und Na,SiF, gesprochen werden, sondern diese Zusätze beeinflussen das 
Mengenverhältnis, indem sich die obengenannten Verbindungen bilden und 
wirken so sekundär auf die Größe der Nephelinkristalle. Daß gerade diese 
empirisch ermittelte Kombination von Verbindungen sich auf die Größe der 
Nephelinkristalle so günstig auswirkt, bleibt vorerst unerklärbar. 
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Abb. 22. Schmelzdiagramm von Nephelin (NaAlSiO,) — Lithiumfluorid (LiF) 
I Nephelin — Schmelze 
II Nephelin + Silikat-Fluorid-Schmelze 
III Li-Nephelin + Silikat-Fluorid-Schmelze 
IV Nephelin + Li-Nephelin + LiF + NaF 
(n. G. F. WINKLER 95, 1947). 


13. Diamant 


Ausführliche Zusammenfassungen über die wichtigsten Versuche zur 
Diamantsynthese und über die Bedingungen der natürlichen Diamant- 
entstehung sind von H. Hyrıng und F. M. Cacte jr. (96, 1952) und von 
A. NEUHAUS (97, 1954) erschienen. 

Für die synthetische Diamantbildung wird von NEUHAUS gezeigt, daß 
diese, bei zwar heute experimentell nicht mehr unerfüllbaren Bedingungen, 
doch ganz ungewöhnliche kinetische Schwierigkeiten birgt. Es ergeben sich 
daraus folgende Erkenntnisse und Richtlinien: 
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4 Metastabile Keimbildung und Wachstum sind aus reaktionskinetischen 
Gründen praktisch ausgeschlossen. Die Diamantbildung kann nur im 
stabilen Zustandsgebiet angestrebt werden. 

2. Die Ausgangsphase muß möglichst frei von aromatischen oder graphiti- 
schen Gruppierungen sein, also den Kohlenstoff gelöst, im statu nasendi 
oder in aliphatischer Bindung enthalten. 

3. Selbst im stabilen Bildungsbereich des Diamanten ist die metastabile 
Bildung von Graphitkeimen der kinetisch bevorzugte Vorgang. Es sind 
impferleichternde Zusätze für Diamanten nötig. 

4. Es müssen geeignete Mineralisatoren gesucht werden, um ohne unnötige 
Temperaturerhöhung für ausreichenden Platzwechsel zu sorgen. 


Geschichtliche Überblicke zur Diamantsynthese lieferten im Berichts- 
zeitraum noch D. P. MError (98, 1947; 99, 1949), M. LEwINTER (100, 1950) 
und K. F. C#upopaA (101, 1950). 

Die General-Electrie Company gab im Februar 1955 (102, 1955) be- 
kannt [vgl. hierzu auch B. W. AnDersox (103, 1955)], daß den Physikern 
F. Bunpy, T. Harr, H. M. STRONG und dem Physikochemiker R. WENTFORT 
die technische Diamantsynthese gelungen ist. Die Grundlage zu diesem 
Verfahren ist durch die Untersuchungen von P. W. BRIDGMAN (104, 1947) 
über die Physik bei hohen Drucken gelegt worden. Bei 2000° C und 
3000 kg/em? — dem höchsten Druck, den BRIDGMAN erreichen konnte — 
wurde noch keine Diamant-Graphit-Umwandlung beobachtet. 

Das Diamant-Graphit-Phasendiagramm wurde im Gebiet niedriger 
Temperaturen von C. B. SLawson (105, 1953) durch explosive Zersetzung 
von Quecksilberkarbid (HgC,) untersucht; dabei entstehen Drucke bis zu 
35 000 atm. — Mit neuesten Ergebnissen über das Graphit-Diamant-Gleich- 
gewicht machen außerdem B. R. BERMAN und S. F. Sımon (106, 1955) 
bekannt. 

Die thermodynamische Grundlage der Diamantsynthese — das Phasen- 
diagramm des Kohlenstoffs (Abb. 23) — wurde deshalb von F. P. Bunpy 
weiter ausgebaut. Aus der Abbildung ist zu entnehmen, daß sich BRIDGMAN 
bei seinen Untersuchungen bereits im Stabilitätsbereich des Diamanten 
befand. Er erhielt jedoch keine Diamanten, weil bei der verhältnismäßig 
tiefen Temperatur die Umwandlungsgeschwindigkeit zu gering ist. Der 
Diamant selbst ist im Stabilitätsgebiet des Graphit bei 1230—1730° C 
ohne Umwandlung haltbar. 

Zur Erzeugung der bei der Synthese nötigen Drucke von ca. 100 000 atm_ 
bei 27750 C mußte eine hydraulische 1000-t-Presse aufgebaut werden 
(Abb. 24); dieser Druck entspricht etwa den Verhältnissen in 385 km Erd- 
tiefe. Die eigentliche Druckkammer, in der sich die Diamantsynthese 
vollzog, war dagegen nur etwa 5 x 10 mm groß. Die Diamantkeimbildung 
erfolgt in wenigen Minuten, jedoch erfordert das Größenwachstum viele 
Stunden (größter Kristall bei 16 Stunden 1,2 mm Länge). Es entstehen 
außerdem polykristalline Massen, blaue, schwarze, gelbe und farblose Varie- 
täten. Über die chemische Zusammensetzung der Ausgangssubstanzen 
werden keinerlei Angaben gemacht. 


Fortschritte der Mineralogie 1956. (34. Bd.) 
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Abb. 23. Graphit — Diamant — Phasendiagramm. Die kleingestrichelte Linie gibt die 
obere Grenze der Temperatur und des Drucks an, bei der Untersuchungen durchgeführt 
wurden (n. GENERAL ELECTRIC Co. 102, 1955). 


Nach einer Mitteilung von H. EspıG (107, 1955) wurden in den Leuna- 
Werken in den Jahren 1931—1934 auf Grund von Patenten von WEGERER 
und KARACER durch DREXLER und ASSMANN eine große Versuchsarbeit ge- 
leistet, um Diamant aus einer silikathaltigen Eisenschmelze bei etwa 
1000° C und 15 000 atm-Druck herzustellen. Es waren dabei natürlich sehr 
große apparative und materialmäßige Schwierigkeiten zu überwinden. 
Immerhin wurden eine größere Zahl von Versuchen mit positivem Erfolg 
durchgeführt, wobei braune Diamantkristalle bis zur Größe von 3 mm ent- 
standen. Das Tiegelmaterial war jedoch diesen hohen Beanspruchungen im 
allgemeinen nicht gewachsen, und so kam es, daß der Großteil der Versuche 
mißglückte; auch schienen Einflüsse katalytischer Art mitzuwirken, die 
nicht zu beherrschen waren. Nach mehrjähriger Arbeit und trotz Resultaten, 
die vom wissenschaftlichen Standpunkt äußerst bemerkenswert waren, 
wurden die Versuche aufgegeben. 

Wenn nun die General Electric diese technischen Hindernisse über- 
wunden hat, so sollte doch die Pionierarbeit in den Leuna-Werken — zwan- 
zig Jahre vorher — nicht unbeachtet bleiben, über welche seinerzeit nur 
ganz kurz berichtet wurde (108, 1931). 
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Abb. 24. Hochdruckerzeugung für die Diamantsynthese 
(n. GENERAL ELECTRIC Co. 102, 1955). 


14. Pyrit (FeS;) 


Zur Untersuchung der Gleichrichtereigenschaften des Pyrits wurden 
von J. BITTNER (109, 1950) FeS,-Kristalle hergestellt, indem Eisen, Brom 
und Schwefel in einer evakuierten Supremax-Glasampulle einer 48stündigen 
Reaktion bei 710° bis 720° C unterworfen wurden. Bei dieser Temperatur ist 
der Schwefeldampfdruck noch größer als der Zersetzungsdampfdruck des 
Pyrits. Der Pyrit kristallisiert aus der sich gleichzeitig bildenden FeBr,- 
Schmelze in gut ausgebildeten Kristallen von I—4 mm Durchmesser, vor- 
wiegend in Oktaedern und Pentagondodekaedern aus. Gleichwertige Er- 
gebnisse wurden auch im FeCl,- und PbCl,-Schmelzfluß erzielt. 


An einem FeS,-Kristall können wegen seiner uneinheitlichen Zusam- 
mensetzung sowohl Überschuß- als auch Defektleitung auftreten. Der Ein- 
bau von Kupfer führte mit steigender Kupferkonzentration zu einer ständi- 
gen Abnahme des Gleichrichtereffektes; bei 0,7% Cu trat metallische Leit- 


fähigkeit auf und das Kristallwachstum war weitgehend gestört. 
g* 
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n 15. Organische Kristalle 


H. PıATER und A. Accary (110, 1951) züchteten Stilben- und Tolan- 
Einkristalle nach dem Kyrorourvs-Verfahren. Durch Anblasen des Keim- 
kristalls mit einem kalten Gasstrom wurde dieser gekühlt und große blasen- 
freie Einkristalle erhalten. | 

Nach dem gleichen Verfahren züchteten C. E. FEAzEL und C. D. SMITH 
(111, 1948) große Kristalle von Naphthalin und Anthracen. 

Stilbenkristalle werden von R. F. LEInIinGer (112, 1952) in einer 
BRIDGMAN-Apparatur gezüchtet; das Temperaturgefälle wird durch Be- 
heizung des oberen „‚Ofens‘‘ mit dem Dampf von Isoamylalkohol (Kp. 130°C) 
und des unteren mit Butylalkoholdampf (Kp. 117° C) erzeugt. Die Ampulle 
mit dem Stilben (Schmp. 124° C) wird mit einer Geschwindigkeit von 4 cm/ 
Tag abgesenkt. 

Zur Herstellung organischer Zählerkristalle wurde von der Firma 
WAKEFIELD INDUSTRIES Inc. (113, 1953) eine komplette Apparatur auf den 
Markt gebracht, dienach dem STOCKBARGER-Verfahren arbeitend,organische 
Verbindungen mit einem Schmelzpunkt zwischen 100 und 500° C bei einer 
Wachstumsgeschwindigkeit von 1 mm/Stunde in Einkristalle verwandelt. 
Auch das nachträgliche Tempern führt der Apparat automatisch aus. 


II. Kristallzüchtung nach dem Verxevir-Verfahren 


Seit Anfang dieses Jahrhunderts dient das VERNEUIL-Verfahren aus- 
schließlich zur technischen Herstellung von Rubinen und Spinellen; in den 
letzten 10 Jahren hat es jedoch eine starke Belebung erfahren [vgl. auch 
L. MERKER (1, 1947)]. 


Das Verfahren erscheint für eine Reihe weiterer Verbindungen an- 
wendbar, weil es die Verunreinigung durch das Schmelzmittel und die Wand- 
berührung ausschließt. Andere Vorteile liegen in der Möglichkeit, den Wach- 
tumsprozeß zu beobachten und zu steuern, ferner im schnellen Wachstum 
der Kristalle. So benötigt die Herstellung einer Rubinbirne von 25 mm Länge 
und 12 mm Durchmesser nur 2—3 Stunden. Durch Vorlegen eines Keims, 
ähnlich wie beim KyrorovLos-Verfahren, wird heute die Zeit für das 
Stilwachstum eingespart und zugleich das Nebeneinander- und Ineinander- 
wachsen mehrerer Kristalle verhindert. 


1. Korund, Saphir, Rubin, Spinell 


Ein interessanter Versuch zur Automatisierung des VERNEUIL-Verfahrens 
wurde von R. K. VERMA und Mitarbeitern (2, 1954) unternommen. Bei Be- 
nutzung der üblichen VERNEUIL-Apparatur wurde ein Mechanismus zur 
langsamen Absenkung des Schamottestiftes entwickelt. Die Umdrehungs- 
zahl des Elektromotors, der den Schamottestift bewegt, wird auf folgende 
Weise in Übereinstimmung mit dem Kristallwachstum gebracht: Die Spitze 
des wachsenden Kristalles ist der am’stärksten leuchtende Punkt; das von 
diesem ausgestrahlte Licht wird mittels einer Sammellinse auf die Kathode 
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einer Photozelle gegeben. Diese steuert nun entsprechend der empfangenen 
Lichtintensität über eine elektronische Relais-Schaltung die Geschwindigkeit 
des Motors. Wird der Kristall schneller abgesenkt als sein Wachstum beträgt, 
so sinkt auch seine leuchtende Spitze aus dem Bereich der Photozelle, der 
Photostrom geht zurück, und der Motor wird schließlich abgeschaltet. Im 
umgekehrten Fall, also bei zu schnellem Wachstum des Kristalls, wird der 
Photostrom wegen der Zunahme der auf die Photozelle fallenden Lichtin- 
tensität ansteigen und damit auch die Absenkgeschwindigkeit erhöht 
werden. 

Die von VERMA ausgeführten Temperaturmessungen ergaben eine Ab- 
hängigkeit der Kristallisationstemperatur vom Durchmesser der Korund- 
kristalle. Während für Birnen mit 15 mm Durchmesser 1800° C, für Stäbe 
von 6 mm Durchmesser 1600° C benötigt werden, genügen für Nadeln von 
2 mm Durchmesser schon 1500°C; der Schmelzpunkt des Al,O, liegt 
bei 2050° C. Über neuere Ergebnisse der Edelstein-Synthesen nach dem 
VERNEUIL-Verfahren berichtet H. Espıc (3, 1955) in einer bisher unveröf- 
fentlichten Mitteilung, die hier im Original wiedergegeben werden soll: 
Die synthetischen Spinelle wurden nach Wiederaufnahme der Edelstein- 
produktion im Elektrochemischen Kombinat Bitterfeld seit 1948 haupt- 
sächlich aquamarinfarbig, turmalinfarbig und blau hergestellt. In letzter 
Zeit entwickelten wir eine Reihe bisher wenig bekannter Farben, wie rosa- 
violett-, goldtopas-, rauchquarzfarbig, ein helles Grün (chrysolithartig) 
sowie einen Spinell mit Farbwechsel nach Art des Alexandrits; der Effekt 
beruht auf der Gegenwart von Titan. Bereits 1928 wurde bei uns gefunden, 
daß man klare Spinellkristalle (3 Al,O, - MgO) durch mehrstündiges Tem- 
pern bei etwa 1000° C dazu bringen kann, den Tonerdeüberschuß in Form 
einer Entmischung im festen Zustand als Kriställchen von «-Korund auszu- 
scheiden. Je nach der Intensität des Temperns erhält man dabei einen 
leichten mondsteinartigen Lichtschimmer, der infolge kristallographisch 
orientierter Einlagerung der Korundkriställchen Asterismus zeigt oder por- 
zellanartig trübe Massen. In den letzten Jahren ist dieselbe Erscheinung 
einer Entmischung und dadurch hervorgerufener asterischer Lichtschimmer 
bei Rubin und Saphir verschiedentlich benutzt worden, um Sternrubin 
synthetisch herzustellen. Es wurde gefunden, daß ein TiO,-haltiger Rubin 
durch nachträgliches Tempern sich in ähnlicher Weise entmischt, wie wir 
dies seinerzeit am Spinell beobachtet haben. 


2. Kalziumwolframat (CaW0O,) 


Kalziumwolframatkristalle sind wohl die wirkungsvollsten y-Strahlen- 
zähler, die bisher bekannt geworden sind. S. ZERFOSS und Mitarbeiter 
(4, 1949) benutzten das VERNEUIL-Verfahren mit einem Zweidüsen-Brenner 
zur Herstellung größerer Kristalle, die anfangs aber polykristallin ausfielen. 
Klare Schmelzbirnen wurden erst nach dem Zusatz von 4 Gewichtsprozent 
WO, zum CaWO, erzielt, wodurch der Verdampfungsverlust an WO, kom- 
pensiert wurde. Die fertigen Kristalle springen leicht und müssen deshalb 
langsam abgekühlt werden. Ihre Größe beträgt 4 x 4 x 4mm. Die von dem 
gleichen Autor nach dem STOCKBARGER-Verfahren gewonnenen Kristalle 


waren jedoch größer (5 x 5 x 5 mm) und auch die Darstellungsbedingungen 
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waren besser reproduzierbar. Die Senkungsgeschwindigkeit beträgt 1 cm/ 
3 Std. bei einer Höchsttemperatur von 1625°C und einem Temperatur- 
gradienten von 59° C/em. 


3. Titandioxyd, Rutil (TiO;) 


Nach dem VERNEVIL-Verfahren werden seit einiger Zeit von ©. MooRE 
und Mitarbeitern (5, 1949) Rutilbirnen erschmolzen. Sie sind nach der Dar- 
stellung zunächst schwarz gefärbt, was auf einen TiO-Gehalt zurückzu- 


führen ist, der sich in der reduzierenden Gasatmosphäre aus dem TiO, 


bildet. 
Durch Tempern im Sauerstoffstrom bei 1000° C ändert sich diese Fär- 
bung mit dem Ti/O-Verhältnis über durchsichtig blau nach gelb; zur gelben 


Varietät gehört das Verhältnis Ti :O = 1:2. Die Blaufärbung kann durch 
Reduktion im Wasserstoffstrom bei 600—800°C ermmeut hervorgerufen 
werden. An den verschieden gefärbten Kristallen wurden von S. ZERFOSS 
(6, 1948) Messungen zur Ermittlung des Dielektrizitätskonstanten aus- 
geführt. 

Über die optischen Daten und die Schliff-Formen synthetischer Rutile 


berichten W. HArrtwıc und C. HERFURT (7, 1952/53). 


Strontiumtitanat (SrTiO,) 


Große, durchsichtige Strontiumtitanat-Schmelzbirnen stellte L. MERKER 
(8, 1955) nach dem VERNEUIL-Verfahren her. An diesen Kristallen konnten 
die piezoelektrischen Daten [A. Lınz jr. (9, 1953)] einwandfreier gemessen 
werden als an den mit großer Mühe aus der Schmelze gewonnenen sehr klei- 
nen Kristallen (s. S. 104). 

Die Tatsache, daß das SrTiO, einen hohen Brechungsindex besitzt 
(n. = 2,380; nn = 2,409; np = 2,488), läßt es außerdem für optische Zwecke 
und als Schmuckstein brauchbar erscheinen. Nach S. B. Leviw und Mit- 
arbeitern (10, 1955) ist das SrTiO, für Fenster, Prismen und Linsen im 
sichtbaren und infraroten Spektralbereich geeignet. 3 

Trotz hochgereinigten Ausgangsmaterials zeigten die von MERKER 
dargestellten Kristallbirnen anfangs noch eine unterschiedliche Färbung, die 
auf wechselnde Wertigkeitsstufen des Ti deutet. Durch Variation der Ver- 
suchsbedingungen, insbesondere des Wasserstoff-Sauerstoff-Verhältnisses, 
konnten bei Veränderung der Düsenanordnung des Brenners einwandfreie 
SrTiO,-Schmelzbirnen erhalten werden. Diese Kristalle sind in einer vor- 
wiegend reduzierenden Atmosphäre gewachsen und schwarzblau gefärbt. 
Wie die Rutile werden sie einer Temperung im Sauerstoffstrom unterworfen 
und sind dann wasserklar. 

Fe, Co, Cr und V bedingen eine gelbe bis rote, manchmal auch schwarze 
Verfärbung; dreiwertiges Ti ergibt eine Blaufärbung, die durch Ionen mit 
einer höheren Wertigkeit als 4 (wie W, Nb, Ta) stabilisiert wird. 


4. Mullit (3 Al,O, - 2 SiO,) 


Von W. H. Bauer (11, 1949), auch von ©. MoorE und Mitarbeitern 
(5, 1949) wurden Einkristalle eines irikongruent schmelzenden Silikats, des 
Mullits, in einer maximalen Größe von 20 x 1O mm gezüchtet. Als Aus- 
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ganssubstanzen dienten kalziniertes Aluminium-Ammoniumsulfat und Kie- 
selsäuregel von extrem hohem Reinheitsgrad. 

Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, daß die Herstellung 
von Quarz nach dem VernEvu1L-Verfahren bereits vor Jahrzehnten erfolg- 
reich versucht wurde. 


5. Silieium (Si) 


Eine Variante des VERNEUIL-Verfahrens, die auch das Arbeiten im Va- 
kuum oder in irgendeiner Gasatmosphäre erlaubt, wurde von P. H. Krck 
und Mitarbeitern (12, 1953) bei der Darstellung von Si-Kristallen erstmalig 
angewandt. Die Spitze eines Keimkristalls wird auf einem Träger in einer 
gasdichten Kammer durch Strahlungs- oder Induktionsheizung im geschmol- 
zenen Zustand gehalten, während ein Strom von feinverteiltem Si-Pulver 
von oben auf die Schmelzspitze fällt. 


6. Theoretische Arbeiten 


Von A. NEeuHavs und K. BRENNER (13, 1955) wurde das. gerundete 
Wachstum der im VERNEUIL-Verfahren erzeugten Einkristalle untersucht. 
Es stellte sich heraus, daß hierfür nicht die Symmetrie des Flammenkegels 
bzw. des Ofenraumes maßgebend ist, sondern vor allem der Richtungssinn 
des Wärmegefälles an der Phasengrenze fest-flüssig, ferner die Geschwindig- 
keit der Wärmeableitung durch den Kristall und die Viskosität der Mutter- 
phase, d.h. die sich laufend erneuernde Schmelzhaut auf der Birnenkopf- 
fläche mit einer Dicke von wenigen 1004. Die Schmelzhaut ist heißer als die 
Schmelzpunktsisotherme T,, der Kristall jedoch kälter als T, (vgl. hierzu die 
Ausführungen von A. NEUHAUS und G. NITSCHMANN zur Ausdeutung des 
Wachstumsergebnisses nach dem NACKEN-KysrorouLos-Verfahren auf 
S. 102). Bei geringer Wärmeabfuhr kann der molekulare Anlagerungs- 
mechanismus des wachsenden Kristalles nicht zur Auswirkung kommen, und 
seine Gestalt wird durch die kreissymmetrische Schmelzpunktsisotherme 
bestimmt. Ein Beispiel hierfür ist der schlecht wärmeleitende Korund. Beim 
besser wärmeleitenden Spinell entsteht zwischen der Wachstumsfront und 
der Schmelzpunktsisotherme eine erhebliche größere schmelzflüssige Zone, 
in der der molekulare Wachstumsmechanismus weitgehend zur Auswirkung 
kommt. Die Spinelle zeigen demnach auch einen mehr oder weniger deut- 
lichen, gerundet-vierzähligen Querschnitt. 


II. Kristallzüchtung aus Lösung 


Der Bedarf an piezoelektrischen Kristallen steigt mit Vervollkommnung 
der Fernmeldetechnik, vor allem der Trägerfrequenztelefonie, stark an. Da 
brauchbare natürliche und synthetische Quarze teuer sind, wurden die 
Eigenschaften von anderen Kristallen mit piezoelektrischen Eigenschaften 
untersucht. Die von der Technik gestellten hohen Anforderungen (me- 
chanische Festigkeit, Feuchtigkeitsunempfindlichkeit, Beständigkeit gegen 
Temperaturwechsel) werden bisher nur vom Ammonium - Dihydrogen- 
Phosphat (ADP) NH,H,PO,; Kalium-Dihydrogen-Phosphat (KDP) KH,- 
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PO,; Dikaliumtartrat (DKT) K,C,H,0, 3 H,O; Athylen- Diamin -Tartrat 
_(EDT) C,H,(NH,),C,H,0,; Lithiumsulfat Li,SO, H,0; Natriumchlorat 
NaCIO, ; Natriumbromat NaBrO; erfüllt, obwohl von den 32 Kristallklassen 
allein 20 die Bedingungen für das Auftreten piezoelektrischer Eigenschaften 

aufweisen. 

Ein Drehkristallisator zur Züchtung großer Einkristalle bei konstanter 
Temperatur wird von A. C. WALKER (1, 1947; 2, 1948) beschrieben. Der 
Apparat ist dadurch ausgezeichnet, daß 3 Thermostaten verwendet werden. 


1. Äthylen-Diamin-Tartrat, EDT, (C,H, (NH,), C,H,0,) 


Die Züchtung von EDT kann nur oberhalb 40,6° © ausgeführt werden, 
da die unterhalb dieser Temperatur mit der Lösung im Gleichgewicht stehen- 
den Kristalle keinen piezoelektrischen Effekt besitzen. Eine ausführliche 
Beschreibung der Herstellung von EDT-Kristallen lieferte L. A. DAuncEyY 
(3, 1952). Es wird hierbei nach dem Dreikammerprozeß mit einem Sättiger, 
der 2—3° C höher liegt als der Kristallisationsbehälter, gearbeitet. 


2. Ammoniumdihydrogenphosphat, ADP, (NH,H,PO,) 


b Der Kristall muß zu einer solchen Endform 
gezüchtet werden, daß er beim Zerteilen eine mög- 
lichst große Zahl von piezoelektrischen Scheiben 
liefert, die außerdem noch in einer bestimmten 
Richtung zur Kristallachse geschnitten werden 
müssen. Es wird also nicht nur auf einwandfrei 
gewachsene Kristalle hingearbeitet, sondern die 
Kristalle sollen ein bevorzugtes Längenwachstum. 
zeigen. 

Der Habitus des NH,H,PO, ist normaler- 
weise sehr einfach und besteht nur aus der Kom- 
bination von tetragonalem Prisma und tetragona- 
ler Bipyramide. Aus verarbeitungstechnischen 
Gründen ist allein die Züchtung des Habitus 
(Abb. 25a) erwünscht. H. JaEFE und B.R.F. 
KJELLGREN (4, 1949) untersuchten systematisch 
die Wirkung verschiedener Metallionen auf den 
Habitus. Sie fanden, daß durch Hinzufügen von 
Felt (2. 10-3 mol/l), AI (4.10-3 mol/l) und 
CrY! (3-10=3 mol/l) anfangs ein bevorzugtes 
Wachstum des Prismas eintritt (Habitus a); 
auch die Zugabe von (NH,),-HPO, wirkt unter 
Abb. 25. ADP-Kristalle. Erhöhung des pp in gleicher Richtung. Sehr 
a)ausreiner Lösunggewach- langsames Wachstum in einer Chromatlösung 
sen, b) aus einer Cr enthal- führt jedoch zu einer spitzen Tracht, mit einer 
tenden Lösung gezüchtet orientierten- Aufnahme von Cr! in den wachsen- 

(n. H. JAFFE 4, 1949). den Kristall (Abb. 25b). 
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Von A. E. Rogısson (5, 1949) und A. N. HoLpEn (6, 1949) werden die 
einzelnen Phasen der Züchtung von ADP-Kristallen beschrieben und auch 
genaue Zahlenangaben gemacht. Die Gesamtlänge der ausgewachsenen 
Kristalle beträgt 20 bis 25 em bei einem Durchmesser von 4 cm. 


Von A. C. WALkER (1, 1947, 7, 1950) wurde die Abkühlungsmethode für 
- die Herstellung von ADP-Kristallen etwas modifiziert, indem der Behälter 
zur ständigen Durchmischung der Lösung geschüttelt wird. Innerhalb von 
40 Tagen konnten auf diese Weise in einer ausgedehnten Anlage der Western 
Electric Co. 8960 Kristalle von ansehnlicher Größe erhalten werden. 


3. Kalium-Natriumtartrat, KNT, (KNaC,H,0, : 4 H,O) 


Im VEB Funkwerk Leipzig (8, 1955) werden in kastenförmigen Wachs- 
tumsgefäßen Kristallblöcke von KNT aus orientiert zugeschnittenen, plat- 
tenförmigen Keimen gezüchtet. Es wird dadurch der Verlust, der beim 
Herausschneiden geeigneter Kristallelemente aus den in wäßriger Lösung 
frei gewachsenen Kristallen auftritt, vermieden. 


4. Lithiumsulfat (Li,SO, : H,0) 


Das Lithiumsulfat, das ebenfalls piezoelek- 
trische Eigenschaften besitzt, weist einen ge- 
ringen negativen Temperaturkoeffizienten der 
Löslichkeit auf. Dadurch ist die Züchtung der 
Kristalle durch Erwärmen oder Abkühlen der 
Lösung unmöglich; es kommt nur ein langsames 
Verdampfen des Lösungsmittels in Frage. 


Bei A. E. Rogısson (5, 1949) finden sich 
wiederum sehr genaue Angaben über das Züch- 
tungsverfahren. Der Kristallisationsbehälter ist 
ein 35-Liter-Pyrex-Gefäß, das mit einem Deckel 
verschlossen ist (Abb. 26). Dieser Deckel wirkt |} 
als Luftkühler; der kondensierte Dampf wird in 
einem kupfernen Wassersammler aufgefangen. 
Der Überschuß an kondensiertem Wasser fließt 
über eine Rinne des Sammlers auf die Oberfläche 
der Lösung ab und bildet dort eine dünne Schicht 
kühler ungesättigter Lösung, dieeine Oberflächen- 
kristallisation verhindert. Der umgebende Was- Abb.26. ApparatzurKristall- 
sermantel wird auf einer konstanten Temperatur züchtung durch Verdampfung 
(80—85°C) gehalten. Man läßt die Keimscheiben des Lösungsmittels. 1 Fenster, 
zuerst bei einem pp von 4—5 aufden gewünsch- 2 Kristallhalter, 3 Deckel mit 
ten Durchmesser wachsen und setzt dann bei Überlauffür Kondenswasser, 
höherem pı (6—7) das Stabwachstum fort. Die 4 Thermometer, 5 Wärme- 
Kristalle erreichen in 4 Wochen ca. 75—100 mm - isolierende Schichten (n. A. E. 
Länge. RoBınson 5, 1949). 
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5. Natriumchlorat (NaC10,) und Natriumbromat (NaBr0O;) 


Einer näheren Untersuchung wert erscheinen die Angaben von R.TAY- 
tor und Mitarbeiter (9, 1949), die bei der Züchtung von NaClO, und NaBrO, 
diese beiden chemisch, physikalisch und kristallographisch ganz ähnlichen 
Verbindungen bei gleichen Wachstumsbedingungen mit auffällig verschie- 
denem Habitus (Abb. 27) erhielten. 


Abb. 27. NaBrO,-Kristall (links) und NaClO,-Kristall (rechts) (n. R. TayLor 10, 1949). 


6. Bleichromat (PbCrO,) und Bleisulfat (PbSO,) 


D. J. O’Connxor und A. S. BucHANAN (10, 1952) stellten zur Unter- 
suchung der elektrischen Eigenschaften von PbCrO, und PbSO, größere 
Kristalle dieser Verbindungen her. Die gezüchteten PbCrO,-Kristalle waren 
rhombisch (D3x) im Gegensatz zum natürlichen monoklinen Krokoit (O3). 


7. Schwefel (5) 


Große, bis zu 2,5 cm lange Kristalle von monoklinem Schwefel stellte 
M. G. Worr (11, 1951) durch langsames Abkühlen einer Lösung von Schwe- 
fel in Olivenöl her. Die Kristalle zerfallen innerhalb einiger Tage in kleine 
Kristalle der rhombischen Modifikation. 


IV. Kristallzüchtung durch Hydrothermalsynthese 


Die Synthese zahlreicher Minerale, z. B. sämtlicher Hydrosilikate und 
vieler anorganischer Verbindungen, läßt sich mit dem bekannten Kristall- 
züchtungsverfahren nicht bewältigen. In Nachahmung der natürlichen Ent- 
stehungsbedingungen ist man dazu übergegangen, derartige Reaktionen 
unter hydrothermalen Bedingungen ablaufen zu lassen. 

Abgesehen von der Quarzherstellung ist die technische Hydrothermal- 
synthese kaum in Angriff genommen, da die Beherrschung der erforderlichen 
hohen Drucke im großen Maßstabe erst seit kurzem möglich ist. — Hier 
stellt die Synthese hochwertiger Silikate wie Glimmer- und Asbestarten ein 
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_ erstes Ziel dar. Es wäre im weiteren auch an die Herstellung von Kalkspat 
und an die Metallsulfide mit Halbleitereigenschaften zu denken. Zweifellos 
werden sich hierbei wirtschaftlich wichtigste Resultate ergeben. 


1. Quarz (SiO,) 


In den letzten 100 Jahren sind von über 30 Autoren Veröffentlichungen 
über die Quarzsynthese erschienen. Die Züchtungsbedingungen sind dabei 
ganz unterschiedlich: Die Bildungstemperatur schwankt von Zimmer- 
temperatur bis zu 870°C, der Druck von 1—3000 Atm. und die Versuchs- 
dauer von einigen Stunden bis zu mehreren Jahren. Die Kristalle waren 
jedoch alle nur wenig über 1 mm. 

Inzwischen hat R. Frorran [R. NAcken (1, 1950)] die früheren Be- 
stimmungen der Löslichkeit des Quarzes in Abhängigkeit von derTemperatur 
bei konstantem Druck wiederholt (Abb. 28). Danach beträgt die Löslichkeit 
im kritischen Punkt 0,3 g SiO, in 1000 g H,O und wächst auf der 300-Atm.- 
Isobare mit fallender Temperatur auf etwa 0,5g an, um dann mit weiter 
sinkender Temperatur rasch abzunehmen. Je weiter man sich von den kri- 
tischen Zuständen entfernt, d.h. zu je höheren Drucken man übergeht, um 
so mehr werden sich die Verhältnisse solchen nähern, wie sie bei löslichen 
Salzen bei 100° C und unter Atmosphärendruck vorliegen. 

Für die Durchführung derartiger Löslichkeitsbestimmungen wurden 
von G. W. Morey und J. H. HEssELGESssER (2, 3, 4, 1951) Autoklaven er- 
sonnen, aus denen die im Gleichgewicht mit irgendwelchen Substanzen 
stehende Mischphase entnommen und der gelöste Anteil analytisch bestimmt 
werden kann (s. S. 128). Für dieselben Untersuchungen werden von A. F. 
FREDERICKSoN und J. E. Cox jr. (5, 6, 1954) auch einfachere Apparaturen 
beschrieben. 

Die ersten Versuche zur Herstellung größerer Quarzkristalle benutzten 
die isotherme Methode [A. Nacken (7, 1946; 8, 1948; 1, 1950)]. Geschmol- 
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Abb. 28. Temperatur- und Druckabhängigkeit der Löslichkeit von Kieselsäure in Wasser 
(n. R. Nacken 1, 1950). 
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zene Kieselsäure wurde als energiereichere und damit in Wasser stärker 
lösliche Verbindung zusammen mit einem Quarz-Impfkristall in den Auto- 
klaven gegeben. Die an Kieselglas gesättigte wäßrige Lösung ist dann _in 
bezug auf ß-Quarz übersättigt, und bei Temperaturen von 300—400° C 


wächst der eingehangene Impfkristall weiter. 


Die Schwierigkeiten liegen bei dieser isothermen Methode auf der 
Hand: Das eingebrachte Kieselglas geht teilweise in feinkristallinen Quarz 


über und es kommt häufig zu spontaner Kristallisation von Quarz an den 
Autoklavenwänden. 

G. Van PrAAcH (9, 1949) setzte die isothermen Versuche trotz der be- 
kannten Schwierigkeiten fort. Seine Versuche bestätigten die früheren 
Messungen über die Löslichkeit des SiO, bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken oberhalb der kritischen Temperatur. Die experimentellen Er- 
gebnisse brachten aber keine über die Arbeit von NAckEN hinausgehenden 
Erfolge. 


L. A. Tuomas, N. und W. A. Woosrter (10, 1946, 11, 1949) benutzten ° 
während des zweiten Weltkrieges die Quarzzüchtung nach dem isothermen 
Verfahren zur erfolgreichen Herstellung von Oszillatorplatten. Der Autoklav 
(Abb. 29) hatte eine Bohrung von 50 mm, und der an den Wänden nieder- 
geschlagene Quarz wurde bei weiteren Züchtungen zum Schutz des Stahl- 
mantels dort belassen. Die Lösung enthielt 50 g Na,SiO,/l und als Minerali- 
sator 125 g NaHF,/l. Obwohl sich dieses Verfahren durch die Benutzung 
relativ großer Mengen von gelöstem Na,SiO, von dem NAcKEN’schen unter- 
scheidet, sind die Wachstumsergebnisse recht ähnlich. Die eingehangenen 
Quarzkugeln bilden nach 18-stündigem Wachstum und einer Gewichts- 
zunahme von 100—250 mg/cm? pyramidale Endflächen und abgerundete 
Prismenflächen aus. 
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Abb. 29. 500 cm?-Autoklav für die Quarzsynthese nach der isothermen Methode 
(n. L. A. Tuomas 11, 1949). 
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In Soda-alkalischer Lösung züchtete auch C. S. BROwN (12, 1952) in 
einem 125 cm? Autoklaven bei 1000—2000 Atm. und 300-—400° C Quarz- 
kristalle, die eine Wachstumsgeschwindigkeit von 0,35—0,5 mm/Tag auf 


der (0001)-Fläche aufwiesen. 

Den Kristallisationsvorgang hat man besser in der 
Hand, wenn man in einem Temperaturgefälle arbeitet. 
Außerdem bewirkt die Temperaturdifferenz eine starke 
Durchrührung der flüssigen Phase und damit einen guten 
Stofftransport zum Impfkristall. 

In mehreren umfangreichen Arbeiten vermitteln 
A.C. WALKER und E. BuEHLER (13, 1950; 14, 1951; 15, 
1954) einen ausführlichen Überblick über die Entwick- 
lung der technischen Herstellung von Quarzkristallen 
in den USA während der Jahre 1946/1952. Wie bei 
NACKEN wurde zuerst eine Na,CO,-Lösung zur Füllung 
verwendet, später wurden jedoch mit einer In NaOH- 
Lösung günstigere Resultate erzielt. Zur besseren Aus- 
nutzung des Autoklavenvolumens wird jedesmal eine 
größere Zahl von Keimkristallen eingehangen (Abb. 30). 
Die auf 60 Impfkristallen innerhalb von 30 Tagen abge- 
schiedene Materialmenge betrug fast 4,5 kg; die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit erreichte 2,5 mm/Tag. Die benutz- 
ten Autoklaven haben einen Innenraum von 25—50 mm 
Durchmesser und 200—400 mm Länge (Abb. 3la, b). 
Der untere Teil des Autoklaven wird auf 400° C gehal- 
ten; der Temperaturgradient liegt zwischen 7 und 47°C. 

Zur Quarzzüchtung wurde auch eine Apparatur 
konstruiert (N. N. 16, 1953), die aus zwei Hochdruck- 
autoklaven zusammengesetzt ist, welche durch eine 
Röhre von geringem Durchmesser miteinander in Ver- 
bindung stehen. Der eine Autoklav dient zum Auflösen 
des Quarzes in ca. 70% iger Na,CO,-Lösung, der zweite 
ebenfalls mit Na,CO,-Lösung gefüllte Autoklav zum 
Züchten der Kristalle. Der Auflösungsautoklav wird auf 
einer um 10°C höheren Temperatur gehalten als der 
Wachstumsautoklav. Durch langsames Hin- und Her- 
kippen der Apparatur kommt es zwischen den beiden 
Kammern zu einem Austausch der Lösungen. 

Über die Kristallisation von Quarz aus Na,CO,- 
Lösungen nach einer Abkühlungsmethode liegen von 
I. Franke (17, 1952; 18, 1954) eingehende Untersuchun- 
gen vor. Die Wachstumsgeschwindigkeit im Temperatur- 
bereich von 345—330° C betrug bei einer Abkühlungs- 
geschwindigkeit von 1° C/Stunde für die (0001)-Fläche 


Abb. 30. Quarz-Kri- 
stalle. Die Gesamt- 
länge der Halterung 
beträgt ca. 90 cm 
(n. A.C.WALKER]1D, 
1954). 


0,2 mm/Tag. Jedesmal, wenn die Temperatur auf 330°C gesunken war, 
wurde wieder auf 345° C erwärmt, die Lösung neu gesättigt und der Kristall 
weiter gezüchtet; in jedem Intervall konnten ca. 15g Material auf dem 


Impfkristall abgeschieden werden. 
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Abb.31.a) Schema eines Ofens für die Gradientenmethode mit eingesetztem Autoklaven. 


Die chemischen Reaktionsbedingungen der ‚hydrothermalen Umwand- 
lung von Quarzglas i in Quarz unter Zuhilfenahme einer NaF- -Lösung und das 
Fortwachsen eines Keimkristalls sind kürzlich von J. F. Corwıs, A. C. 
SWINNERTON und Mitarbeitern (19, 1951; 20, 1953) beschrieben worden. Sie 
lassen sich in folgenden Gleichungen ausdrücken: 


er 7 810, 72H,0 as OH 
Die OH-Ionen können nun die Folgereaktionen unter Bildung von Salzen 
der Orthokieselsäure veranlassen: 

2 OH’ + SiO, —> [Si0,(OH),]" 

OH’ + H,O + SiO, —> [SiO(OH),]’ 

OH’ + SiO, —> [SiO,(OH) 

xOH’ + ySiO, + zH,0 —> [Siy Ogyı1, Hoeyı2-xomy] 


Bei der Verwendung von mit O!8 gekennzeichneten Wasser wird dem- 
zufolge auch eine Gleichgewichtsverteilung des O18 zwischen Lösung und 
Kristall festgestellt. 


R.G. Yarman und Mitarbeiter (21, 1955) untersuchten den Reaktions- 
mechanismus im F’-freien System SiO,-H,O mit Na,CO,-, NaOH- und 


NaCl-Zusätzen ebenfalls mit Hilfe von sc könnrerchhet. OF Den Einfluß 


der Alkaliionen auf die Kristallisation der verschiedenen SiQO,-Modifika- 
tionen hat OÖ. W. FLÖRKE (22, 1953) untersucht. Wie aus den Tan 4 und 
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Abb.31. b) Der Autoklav mit einem wachsenden Quarzkristall (n. A.C. WALKER 15, 1954). 


5 hervorgeht, liegt eine unterschiedliche Begünstigung des Wachstums der 
verschiedenen Quarzmodifikationen je nach den als Lösungsgenossen an- 
wesenden Alkaliionen vor. Die kristallinen SiO,-Modifikationen wurden 
immer als die entsprechenden Tiefformen identifiziert. — Q = Quarz 
T = Tridymit; C = Cristobalit. Die verschiedenen Schriftgrößen ent- 
sprechen den Quantitäten der Kristallarten im Reaktionsprodukt. Das 
durchstrichene C symbolisiert fehlgeordneten Cristobalit. Tab. 4 zeigt für 
Versuche bei 850°C: 


Li führt bei Gel und Glas rasch, bei Cristobalit langsamer zu Quarz. 


Na begünstigt neben der Bildung von Quarz noch Tridymit; anfänglich 
entstandener Cristobalit bildet sich zurück. K wirkt auf die Bildung von 
Tridymit hin; anfänglich entstandener Cristobalit bildet sich zurück. 


Rb und Cs erzeugen bei Gel und Glas Cristobalit. 


Quarz als Ausgangsprodukt wird als die stabile Phase nicht umge- 
wandelt. 
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Tabelle 4 Tabelle 5 
SiO, + 1 Mol-% Alkalioxyd bei 850° C SiO, + 1Mol-% Alkalioxyd bei 950° C 


Tage] i |na | K | | | — Tage| Li |Na| K |rd| cs | — 
Kieselgel (aus SiC],) 
Qe|rte 


1206| 20126 Gel 
s |Cqa | Te 


dk G21:G 


| ca CT |Te © 


’ 


Cristobalit (aus a. 


4- ur hl to 


Qc!ı Q 


Tab. 5 zeigt für Versuche bei 950° C: 

Quarz ist jetzt instabil geworden und wandelt sich in Gegenwart von 
Li, Na und auch noch K um, während Rb und Cs innerhalb von 8 Tagen 
ohne Einfluß bleiben. 

Li führt jetzt allgemein zu Cristobalit. 
Na erzeugt Cristobalit und Tridymit und 
K vor allem Tridymit, während sich bei 
Rb und Cs gegenüber Tab. 4 nichts ge- 
ändert hat. 

A.F. FREDERICKSON und J.E.Cox, jr. 
(5, 1954) stellten sich die Aufgabe, den 
Lösungsmechanismus der Kieselsäure im 
Wasser und die Quarzbildung unter den 
Bedingungen der technischen Quarzzüch- 
tung zu klären. Der benutzte Autoklav 
(Abb. 32) erlaubte die Entnahme von 


Abb. 32. Autoklav für Probeentnahmen während 
des Wachstums: V,—V, Ventile, T,—T, Rohre. 
Durch Schließen von V, und Öffnen von V, kann 
das Rohr T, mit einer abgemessenen Menge an 
Lösung aus dem Autoklaven gefüllt werden. Wird 
V, wieder geschlossen, so kann nach Öffnen von 
V, die Lösung zu weiteren Untersuchungen ent- 
nommen werden (n. A. F. FREDERICKSON 5, 1954). 
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Lösung zur Bestimmung des SiO,-Gehalts auch während des Versuches. Aus 
der graphischen Darstellung (Abb. 33) ist die Löslichkeit von stückigem Quarz 
in destilliertem Wasser bei einem Druck von 300 Bar und verschiedenen Tem- 


des Quarz für die oberen und die unteren Schichten im Autoklaven ist nur 
durch die Sedimentation von Quarzpartikeln zu erklären und führt gleich- 


treten von Gasen während des Wachstumsvorganges oder durch plötzlichen 
Temperaturwechsel ausgelöst werden. 


I werte für den unteren Autoklaventeil 
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Abb. 33. Löslichkeit von Quarz in Wasser bei 300 Bar Druck und verschiedenen 
Temperaturen (n. A. F. FREDERICKSoN 5, 1954). 


Einige Autoren bestreiten jedoch, daß bei der mehrfachen Probeent- 
nahme das System einphasig geblieben ist, womit auch die Schlußfolgerun- 
gen von A. F. FREDERICKSoN hinfällig würden. 


2. Aluminiumphosphat, Berlinit (AlPO,) 


Das Ziel der Arbeit von W. JaHw und E. KorDes (23, 1953) war es, 
Einkristalle von trigonal-trapezoedrischem Aluminiumphosphat in solcher 
Größe zu züchten, daß an ihnen makroskopische Untersuchungen auf Zir- 
kularpolarisation sowie Pyro- und Piezoelektrizität vorgenommen werden 
konnten. 


Fortschritte der Mineralogie 1956. (34. Bd.) 9 
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AIPO, stimmt in allen Eigenschaften mit der Tieftemperaturmodifi- 
kation des SiO, überein; es existieren außerdem beim AIPO, auch sämtliche 
beim SiO, auftretende Modifikationen, so daß es als Modellsubstanz geeignet 
ist. 

Nur aus den durch Eindampfen hergestellten, extrem-viskosen Lösun- 
gen von AIPO, mit hohen Phosphorsäurekonzentrationen wuchsen unter An- 
wendung der isothermen Methode größere AIPO,-Kristalle. Die hohe Phos- 
phorsäurekonzentration (”» 50%) erfüllte dabei mehrer Funktionen: 


a) Sie verhinderte die Bildung säurelöslicher, wasserhaltiger Aluminium- 
phosphatverbindungen, 

b) sie steigert die Löslichkeit des AIPO,. 

c) Die beim Eindampfen der Lösung gebildete Pyrophosphorsäure über- 
nimmt ebenfalls die Funktionen a) und b), ohne jedoch direkt zur 
Bildung von AIPO, befähigt zu sein, wodurch sie die Konzentration der 
Orthophosphorsäure herabsetzt, sozusagen als Lösungsmittel wirkt. 


d) Bei höheren Temperaturen bildet die Pyrophosphorsäure unter Wasser- 
aufnahme Orthophosphorsäure zurück; dadurch wird die Übersättigung 
an AlPO, immer in mäßigen Grenzen gehalten, so daß sich die Abschei- 
dung auf einen längeren Zeitraum erstreckt. 


Die Anwendung der Gradientenmethode erwies sich für das Größen- 
wachstum der isotherm gebildeten Kristalle als günstiger. Die an einem 
Silberdraht aufgehängten Kristalle verdoppelten bis verdreifachten in 
3—4 Tagen ihr Gewicht. Als Nährmaterial dienten kleine AIPO,-Kristalle. 

Durch Einhängen von AIPO,-Impfkristallen in eine 1,45 m NaAlO, + 
6,5 m H,PO,-Lösung konnte auch J. M. STAnLey (24, 1954) in 1—2 Monaten 
8,9 cm große und » 80 g schwere, klare Kristalle erhalten. Die Lösung wurde 
im Autoklaven auf 165° C erhitzt und alle 48 Stunden erneuert. 


3. Silikate, Smaragd 


R. M. BARRER und Mitarbeiter (25, 26, 27, 1953) gehen in mehreren 
Mitteilungen auf die hydrothermale Synthese der Silikate ein. Dabei werden 
Rb- u. Cs-Alumosilikate, dem Analcim verwandte Verbindungen, behandelt. 


Bei der Präparation wird meist von eingetrockneten Mischungen 
der Oxyde bzw. Oxydhydrate ausgegangen, die dann im Autoklaven iso- 
therm bei verschiedenen Füllungsgraden erhitzt werden. Die Kristalle 
sind jedoch alle mikroskopisch klein. 

E. T. Carson und L. S. Weııs (28, 1953) stellten unter gleichen Be- 
dingungen eine Reihe von Sr-Silikaten dar. 

Der Vollständigkeit halber seien noch die Untersuchungen von D. M. 
Roy (29, 1954) am System MgO-Al,0,-SiO,-H,O erwähnt, wobei der Anda- 
lusit in Mikrokristallen synthetisiert wurde. 

Während der letzten Jahre hat @. €. KEnnepy (30, 1954) eine Anzahl 
von Silikaten und gesteinsbildenden Mineralen in Form größerer Kristalle 
auf hydrothermalem Wege synthetisiert. Hierzu gehören B-Silikate, Feld- 
späte, Glimmer und eine Reihe von Li-Al-Silikaten. m 


a u 
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In Abb. 34 ist der Autoklav gezeigt, der eine Höchstbelastung von 
2000 Atm. bei 800°C gestattet; der Innenraum des Autoklaven ist durch 
engmaschige Platin- oder Stahlnetze in Fächer eingeteilt. In diese Kammern 
wird eine stöchiometrische Mischung der feingepulverten Oxyde gegeben 
und je nach dem später gewünschten Druck eine bestimmte Wassermenge 
hinzugefügt. Die verschiedenen Oxyde werden beim Erreichen des Tem- 
peratur-Druck-Gleichgewichts wandern und in dem überhitzten Wasser- 
dampf zu den Stellen gelangen, wo die Keimbildung der beständigen Phase 
eintritt. Eine derartige Anordnung begrenzt also die Zahl der Kristallkeime 


und fördert ihr Größenwachstum. _ 


ITZZZZS 


SEIZTEE 


Abb.34. Autoklav, vorbereitet für die Eukryptit-Synthese. 1. Bohrung für Thermoele- 
ment; 2. Drahtnetze; 3. Dichtungsringe; 4. Manometerrohr (n.G.C. KEnxepy 30, 1954). 


Obgleich nur eine Phase entstehen müßte, wenn stöchiometrische 
Mengen verwendet werden, besteht doch im allgemeinen das Endprodukt 
aus einer größeren Zahl verschiedener Phasen. 

Für die Eukryptit-Synthese wurden stückiger Quarz, AlI(OH), und 
Li,CO, als Ausgangsprodukte verwendet. Bei 600° C und geöffnetem 
Ventil wurde unter Feuchtigkeitsausschluß der Zerfall des Li,CO, in Li,0 + 
CO, eingeleitet. Bevor der Zerfall vollständig war, wurde das Ventil ge- 
schlossen und Wasser eingepumpt, wobei der Druck auf 2000 atm stieg. 
Nach einer Woche konnten Eukryptitkristalle von 2 mm Länge entnommen 
werden. 

R. Wegster (31, 1955) macht in einem ausführlichen Überblick mit 
Einzelheiten der Smaragdsynthese bekannt, besonders mit dem Herstel- 
lungsverfahren von C©. F. CHATHAM. 

In Ergänzung seiner früheren Veröffentlichung berichtet H. EsrıG 
(32, 1955) über die bei der ehemaligen IG-Farben, Werk Bitterfeld, durch- 
geführte Smaragdsynthese: Auf den Boden eines Platintiegels bringt man 
BeO und AI,O,, überschichtet mit der Schmelze des mineralisierenden 
Mittels und läßt einige Quarzstücke darauf schwimmen. Die Oxyde reagieren 
unter Bildung von Zwischenverbindungen mit der Schmelze und steigen 
durch Diffusion und Wärmeströmung nach oben. In der Nähe der Quarz- 
platte gelangen sie in eine SiO,-reiche Zone. Sobald alle drei Komponenten 
zusammentreffen, bildet sich unter ganz schwacher regelbarer Übersättigung 
Smaragd in großen Kristallen (Abb. 35). 

Nach einigen Wochen wird unterbrochen, die Kristalle herausgenommen 
und schlechte Stellen abgeschliffen. Die so behandelten Kristalle werden 


9* 
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dann wieder eingesetzt und wachsen weiter. Das Wachstum der Smaragd- 
kristalle erstreckt sich bei diesem Prozeß über Monate, bei Kristallen von 


2 cm Länge über ein Jahr. Auf diese Weise gelang es, Kristalle herzustellen, 
die geschliffene Schmucksteine von 5—6 mm Kantenlänge und 1 Karat 
Gewicht lieferten. Auch größere Steine lassen sich herstellen, sind jedoch 
wegen der bei Smaragd besonders häufigen mikroskopischen Einschlüsse 


vielfach trübe. 


Abb. 35. Smaragd-Kristalle nach dem Verfahren der I. G.-Farben gezüchtet (nat. Größe). 
(Von H. EspıG zur Verfügung gestellt.) 


Durch die Arbeit von R. WEBSTER und die Mitteilung von H. Espıc kann 
die Smaragdsynthese als eine Festkörper-Diffusionsreaktion unter hydro- 
thermalen Bedingungen, ganz ähnlich der von G. C. KEnnEDy beschriebenen 
Eukryptit-Synthese, charakterisiert werden. Da der Smaragd ausschließlich 
als Schmuckstein benutzt wird und keine industrielle Verwendung findet, 
ist mit der Aufnahme einer größeren Produktion jedoch nicht zu rechnen. 
Diese anwendungsmäßige Beschränkung dürfte auch letzthin der Grund ge- 
wesen sein, weshalb sowohl die IG-Farben als auch CHATHAMm die finanzielle 
Belastung durch Anmeldung internationaler Patente unterließen und viele 
Jahre lang die Smaragdherstellung als Betriebsgeheimnis gehütet haben. 


Es werden jährlich etwa 50000 Karat Rohsteine erzeugt, von denen nur 
10% zu Schmucksteinen verschliffen werden. Der Preis für die beste Quali- 
tät des synthetischen Smaragd beträgt 150 $/Karat. 


4. Zinksilikat, Willemit (ZnSiO, - Mn) 


Während des Krieges wurden fluoreszierende Kristalle benötigt, die 
Durchsichtigkeit, große Quantenausbeute, kurze Abklingzeit und eine 
möglichst hohe mechanische Festigkeit besitzen sollten. Von den bekannten 
Luminophoren erschien der Willemit hierfür besonders geeignet. E. INGER- 
son und O. F. TurtLe (33, 1947) versuchten die hydrothermale Synthese 
des Willemits durch Reaktion von amorpher Kieselsäure mit Zinkoxydpul- 
ver. Es resultierten jedoch nur dann größere Kristalle, wenn die beiden 
Oxyde in getrennten Tiegeln zur Reaktion gebracht wurden (Abb. 36). 
Die Willemitkristalle wuchsen als Nadeln auf der Oberfläche des Zinkoxyds, 
da die Kieselsäure wesentlich leichter gelöst und schneller transportiert 
wird als das ZnO. Mit fallendem Drück im Autoklaven wurden die Kristalle 
größer und dünner, benötigten aber eine längere Zeit zum Wachstum. Als 
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Aktivator wurde Mn(OH), dem Ausgangsgemisch zugegeben, und zwar in 
einem Verhältnis 1 Zn(OH), :0,26 Mn(OH),. Bei höherer Mangankonzentra- 
tion kristallisierte Tephroit (Mn,SiO,) auf den Willemitkristallen aus. 


3. Asbest 17] 
Die Herstellung von synthetischem Asbest alu: 


darf im Prinzip schon seit längerer Zeit als gelöst 
angesehen werden, wenn auch die geringe Faser- 
länge dieser Produkte eine industrielle Verwen- 
dung noch nicht erlaubt. 


Unter hydrothermalen Bedingungen gelingt 
es, innerhalb eines weiten Temperaturbereichs — 
Zimmertemperatur bis 500°C — und Drucken 
von 1—300 Atm. Chrysotilasbestkriställchen her- 
zustellen. 

Von W. Nor (34, 1950) wurde die hydro- 
thermale Bildung des Serpentins und des Talks 
unter Variation der Komponenten, der Tempera- 
tur und Erhitzungsdauer studiert. Die Umsetzun- 
gen von MgO mit verschiedenen Kieselgelen 
sowohl bei Serpentin- wie bei Talkzusammen- 
setzung führen zunächst zu sehr unvollkommen 
kristallisierten Reaktionsprodukten, in denen 
zwar einzelne schichtenförmige Atomverbände 
gebildet werden, die jedoch nur sehr mangelhaft 


gegeneinander orientiert sind. DR BE 2 3 4 
S SL nn 
Die elektronenmikroskopische Untersuchung SCALE IN INCHES 


zeigt, daß die Präparate der Serpentinreihe schon 

in den ersten Anfangsstadien dazu neigen, mehr Abb. 36. 18 cm*-Autoklav 
oder weniger deutlich ausgebildete fädchenför- zur Züchtung von Willemit- 
mige Teilchen zu entwickeln, die dann bei kräf- Nadeln (n. E. Ingersox 33, 
tigerer Erhitzung zu nadel- oder faserförmigen 1947). 
Individuen auswachsen. Im Gegensatz dazu bilden 

sich die Teilchen in den Präparaten der Talkreihe von Anfang an schup- 
penförmig aus und werden schließlich zu rundlich umrandeten, blättchen- 
förmigen Talkkristallen. 

In diesen Versuchen wurde ein Teilchengrößenbereich von etwa 10 
bis max. 10-2 cm durchschritten, gemessen im Durchmesser der Talkblätt- 
chen bzw. in der Länge der Chrisotilfasern. 

Eine wesentliche Ergänzung zu diesen Arbeiten liefern die Struktur- 
untersuchungen von D. M. und R. Roy (35, 1954) an Serpentinen der For- 
meln Mg,[(OH), | Ge,O,0], Nis[(OH), Si,O70], NigL (OH), | Ge,059]; Mg,Al 
[(OH), | Al Si, O,o], die von ihnen unter hydrothermalen Bedingungen 
dargestellt wurden und an denen sie weitere Substitutionen (Mn2+, Zn?+, 
Co?+, Fe3+, Cr3+, Ga?+) vornahmen. Wegen der Kleinheit der erhaltenen Kri- 
stalle konnten diese nur elektronenmikroskopisch untersucht werden. 
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Der Fluor-Tremolit Ca, Mg,[F, | (Si,0,,)5] erscheint zur Herstellung 
durch Schmelzsynthese besonders geeignet, da er die strukturelle Basis aller 
monoklinen Amphibole darstellt. An Verbindungen ähnlicher Zusammen- 
setzungen erforschten auch J. E. ComEFoRo und J. A. KoHn (36, 1954; 
37, 1955) die Synthesebedingungen, Strukturen und optischen Eigenschaf- 
ten. Danach werden die Ausgangsstoffe Wollastonit Ca, [Si,0,], MgF,, MgO 
und Quarzpulver im allgemeinen bei 1400°C in bedeckten Graphittiegeln 
geschmolzen. Eine wesentliche Beeinflussung der Kristallgröße durch die 
Abkühlungsgeschwindigkeit-konnten die Autoren nicht feststellen. Ein An- 
satz, der zu Kristallen von bemerkenswerter Durchsichtigkeit und ausge- 
prägter Faserform führte, wurde bei 1450°C 4 Stunden geschmolzen und mit 
5° C/Stunde auf 1100° C abgekühlt. Fluor-Tremolit-Kristalle bis zu 4 mm 
Länge (Abb. 37) waren in der Nähe des Tiegelbodens aus der flüssigen Phase 
auskristallisiert. In Nebenreaktionen entstanden stets geringe Mengen von 
Tridymit, Diopsid und CaF,. Die chemische Analyse herausgesuchter Fluor- 
Tremolitkristalle zeigte eine recht gute Übereinstimmung mit der berechne- 
ten Zusammensetzung des Ca,Mg, [F; | (Si,O,,)s]. In der zitierten Arbeit 
finden sich auch Angaben über die optischen Daten und über die Abmessun- 
gen der bimolekularen Elementarzelle (C 2/m) dieser Asbeste. 


Abb. 37. Fluor-Tremolit-Kristalle, aus dem Schmelzfluß erhalten 
(n. J. E. CoMEFORO 42, 1954). 


6. Pneumatolytische Verfahren 


Von A. MıcH£L-L£vy u. J. Wyarr (38, 39, 40, 1947; 41, 1949) und M. 
C. MicHEL-L£vy (42, 1951; 43, 1953) wurden die verschiedensten Minerale 
auf hydrothermalem oder pneumatolytischem Wege synthetisiert. Bei der 
zuletzt genannten Methode wird der Druck in einer Stahlbombe nicht 
nur durch das Expansionsvermögen des Wasserdampfes, sondern durch 
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Explosion von Hexogen erzeugt (Abb. 38). Diese Darstellungsweise, die wahr- 
scheinlich für die Herstellung größerer Kristalle keine Bedeutung erlangen 
wird, kann jedoch zur Erforschung pneumatolytischer Bildungen heran- 
gezogen werden. Die Versuchsergebnisse sind besonders deshalb interessant, 
weil man auch in der Natur ähnliche Vergesellschaftungen von Mineralen 
findet. Z. B. waren aus einem Gemisch von Na,SiF,, Al,O,, SnCl, und H,O, 
das zur Explosion gebracht wurde und dann weitere 10 Tage unter hydro- 
thermalen Bedingungen (4000 kg/cm?, 500° C) verblieb, etwa 15 u große 
Zinnstein- und 0,5 mm große Kryolith-Kristalle neben wenig Feldspat ent- 
standen. Bei Anwesenheit geringer Mengen SiO, in obiger Mischung bildeten 
sich 1 mm lange Chiolith-Kristalle (Na,ALF,,). 


Abb. 38. Für die pneumatolytische Methode benutzte Stahlzylinder und Hülsen. 
Links ein Zylinder nach der Explosion (n. A. MicHEL-Levy 37, 1949). 


V. Kristallzüchtung aus der Dampfphase 


Die experimentelle Untersuchung des Wachstums aus der Dampfphase | 
ist von besonderem Interesse, da die grundlegenden theoretischen Gesetz- 
mäßigkeiten des Wachstums idealer Kristalle für den Phasenübergang | 
dampfförmig/fest bereits abgeleitet wurden. 


1. Zinksulfid, Kadmiumsulfid (ZnS, CdS) 


Die Sulfide des Zn und Cd besitzen für den Physiker besonderes Interes- 
se, da sie neben Lumineszenz Photoleitfähigkeit zeigen und auf Korpus- 
kularstrahlen ansprechen. Ihre Verwendung als Photozellen, Röntgenstrah- 
len-Dosimeter, Zählrohre und Bildschirme für Elektronenmikroskope hat 
eine sehr große Zahl von Publikationen ausgelöst. Da die Untersuchungen 
an Pulvern wegen der Randschichteffekte keine reproduzierbaren Ergeb- 
nisse lieferten, ging man bald zur Züchtung von größeren Kristallen über. 
Als einzige Verfahren werden die Verdampfung der Metalle im Schwefel- 
wasserstrom oder die Sublimation der Sulfide angewendet. 
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2—5 mm breit, 10—35 mm lang und 0,01—0,2 mm dick; sie zeigen alle eine 
typische Blattform. Anstelle von Cd + H,S kann man natürlich auch Cds 
direkt sublimieren. 

M.E. Bıshop und S. H. Lıesson (2, 1953) sowie S. J. Czyzak und 
Mitarbeiter (3, 1947; 4, 1952; 5, 1954) ersetzen das Reaktionsrohr durch eine 
Quarzkugel, in die von der einen Seite Cd bzw. CdS, von der anderen Seite 
S bzw. H,S eintritt (Abb. 39). Die Reaktion spielt sich in einer Argonatmo- 
sphäre ab. Die Größe der CdS-Kristalle beträgt 2—5 mm Breite, 10—20 mm 
Länge, » 1 mm Dicke. 


Argon— 7 «— Argon 


Hilfsheizung 


Kristallansatz 


Gasaustritt 


Abb. 39. Schema einer Apparatur zur Züchtung von CdS-Kristallen aus der Dampf- 
phase (n. M. E. BısHoP 2, 1953). 


Die von F. SCHOSSBERGER (6, 1955) entwickelte Apparatur bedeutet 
einen großen Fortschritt für die Herstellung von CdS- und CdSe-Kristallen. 
Es ist jetzt möglich, die verdampfende Cd-Menge konstant zu halten, außer- 
dem kann das Verhältnis Cd/S willkürlich geändert werden. Der Reaktions- 
ofen (Abb. 40), der auch für die Darstellung anderer Halbleiterkristalle (wie 
PbS, PbSe, PbO, ZnS, CdO, Ag,S usw.) geeignet erscheint, ist folgender- 
maßen aufgebaut: Ein U-förmiges Vorratsgefäß ist mit geschmolzenem Cd 
gefüllt; sein rechter Schenkel wird auf einer Temperatur wenig oberhalb des 
Cd-Schmelzpunktes gehalten. Das Trägergas (H,, N, oder He), das an der 
Außenwand des Reaktionsrohres vorgewärmt wird, tritt zusammen mit dem 
Cd-Dampf in das Reaktionsrohr ein. Dabei übernimmt es eine doppelte Auf- 
gabe, indem es einmal einen konstanten Cd-Dampfstrom in Richtung auf die 
Reaktionszone erzeugt und z. a. die Cd-Oberfläche vor evtl. eindringendem 
H,S schützt. Gegen die Rückdiffusion des H,S ist ein Porzellansieb in das 
Reaktionsrohr gestellt, das gleichzeitig für eine gleichmäßige Verteilung des 
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Cd-H,-Gemisches über den gesamten Rohrquerschnitt sorgt. Im Rohr be- 
findet sich ein dünnes Keramikrohr, dasdas Thermoelement zur Temperatur- 
regulierung und die H,S-Gaszuführung enthält. Dieses innere Rohr ist zum 
Abkühlen und schnellen Austragen der CdS-Kristalle, die & 3 mm Breite, 
6—15 mm Länge und » 2 mm Dicke erreichen, herausziehbar angeordnet. 


Thermoelement 
Inneres Rohr 


Schutzgas 


Stromzuführungen Stromzuführung 
I Z a 


Thermoelement 


Abb. 40. Apparatur zur Züchtung von CdS-Kristallen. 
I U-förmiges Gefäß mit geschmolzenem Cd. 
II Verdampfung des Cd unter Vermischung mit dem Trägergas. 
III Reaktionsrohr, in dem sich das CdS bildet. 
Die Thermoelemente dienen zur automatischen Steuerung der Beheizung der einzelnen 
Ofenteile (n. F. SCHLOSSBERGER 6, 1955). 


In der Tab. 6 sind zwei typische Präparationsbedingungen zusammen- 
gestellt: 


Tabelle 6 


U-Rohr mit Cd, Vorratsgefäß . ... . 400° C 400° C 
U-Rohr mit Cd, Erhitzungsgefäß ... 690° © 870° C 
WSskbionsrohr.. 00 2 demand ste aeie 950° C 950° C 
Gasströmung Mol/min 

WragergasıNan sn. mare ran a 0,75 - 102 6,4 - 1072 
Te ER Er 0,668 - 1073 17,9 - 107 
ae a. 05 error 0,444 0,018 

Mol Verhalmis Cd 2,2. ..u% 1:664 1:1005 


Von K.-Th. Wırke (7, 8, 1955) wurden CdS-Kristalle durch Sublima- 
tion von CdS-Pulver in einer H,S-H,-Atmosphäre erzeugt. Durch Zusetzen 
von Cu,S bzw. Ag,S zur Ausgangsmischung wurde Cu mit maximal 5 10 


138 K.-Th. Wilke 


Gew.-%, bzw. Ag mit 2: 10-5 Gew.-% während des Wachstums in die Kristalle 
eingebaut. Oberhalb der angegebenen Silberkonzentration treten orientierte 
Ausscheidungen von Ag,S im CdS-Kristall auf. 


Bei der Herstellung von ZnS-Einkristallen durch Reaktion von Zn 
mit H,S in der Dampfphase fanden J. KRUMBIEGEL und G. H. JosT (9, 1955) 
vier verschiedene Kristalltrachten des Zn$S, wobei Verwachsungen der ku- 
bischen mit der hexagonalen Modifikation auftraten. — Gleiche Kristalle 
werden von W._L. RoTH (10, 1954) beschrieben. 


2. Siliciumkarbid (SiC) 


Die wichtige Frage der Synthesebedingungen für «- und ß-SiC hat 
durch H. N. BAUMANN, jr. (11, 1952) eine Klärung erfahren. Demnach ent- 
steht primär stets die kubische ß-Form, die bei 2100° © monotrop in die 


hexagonale «-Form übergeht; bei 2400° C ist die Umwandlung vollständig. 


Kohlenstoff reagiert mit dem Si von Ni-Si- oder Al-Si-Legierungen 
bereits bei 10000 C. Aus einer Legierung der Zusammensetzung Zn = 53,3% ; 
Al = 26,7%; Si = 13,3%, und C = 6,7%, bildeten sich schon bei 522° C 
ß-SiC, jedoch lag die Kristallgröße unterhalb von 1 mm. 


Von J. A. Ley (12, 1955) wurden hexagonale «-SiC-Kristalle zur Unter- 
suchung ihrer elektrischen Eigenschaften hergestellt. Die kubische $-Modifi- 
kation des SiC, die unterhalb 2000° C entsteht, erwies sich wegen der häufig 
starken Färbung durch C- oder Si-Überschuß und wegen der Kleinheit der 
Kristalle als ungeeignet. 


aber oberhalb 2750° C. Es ist daher nicht möglich, SiC-Kristalle etwa wie die 
des Ge oder Si aus dem Schmelzfuß zu ziehen, sondern es kommt nur die 
Züchtung durch Sublimation in Frage, da SiC bei 2500° C einen Dampf- 
druck von schätzungsweise 10 bis 50 mm Hg zeigt. Interessant ist die Lösung 
der Tiegelmaterialfrage, da der für Temperaturen oberhalb 2500° C allein 
brauchbare Graphittiegel nicht gasdicht ist. Durch einen Kunstgriff wird 
jedoch ein Sublimationsraum hergestellt, der sich wie ein geschlossenes 
Gefäß verhält. Der Graphittiegel wird mit SiC-Stücken in der Weise aus- 
gekleidet, daß im Inneren ein Hohlraum bleibt, der dann mit einem Stück 
SiC abgedeckt wird. Dieser Tiegel wird stehend 6—8 Stunden in einem 
Schutzgas (H,, Ar, CO) durch Widerstandsheizung (Graphitrohr) auf 2500 
bis 2600° C erhitzt (Abb. 41). 


Die SiC-Blöcke verdampfen entsprechend der Temperaturverteilung 
im Tiegel an der Außenseite stärker. Dabei verläßt der SiC-Dampf den Tiegel 
teilweise durch die poröse Wand, teils strömt er dem Temperaturgradienten 
folgend durch das Innere gegen den Boden und die Oberfläche des Tiegels 
und kondensiert dort zu graphitfreien SiC-Kristallen; diese erreichen einen 
Durchmesser von 10 mm bei 2—3 mm Dicke und sind glasklar. 


In derartige SiC-Kristalle wurden zur Erzielung von p- und n-Leit- 
fähigkeit Elemente der III. und V. Gruppe des Periodischen Systems einge- 
baut. Diese Elemente werden in Form flüchtiger Verbindungen dem Schutz- 


Die Entwicklung der Kristallzüchtung seit 1945 139 


gas zugesetzt (z. B. PH,, PCl,, BCl,, AICl,); dadurch war auch eine gute 
Dosierung der eingebauten Atome möglich. Elemente der III. Gruppe er- 
gaben grüne SiC-Kristalle mit Defektleitung, Elemente der V. Gruppe blaue 
Färbung und Überschußleitfähigkeit. 


Abb. 41. Hochtemperaturofen zur Darstellung 
von SiC-Kristallen. 
1 SiC zum Sublimieren 
2 Graphittiegel 
3a), 3b) Zweiteiliger Graphittiegel zum Schutze 
des SiC gegen die Ofengase 
4 Geschlitztes Graphitrohr als Heizkörper 
5 Isolationskörper aus Graphit mit Gasruß 
6 Wassergekühlte Kupferelektroden 
7 Graphitgitter zum Auffangen von konden- 
sierendem SiC 
8 Rohr zum Pyrometrieren 
9 Einleitungsrohr für Schutzgas 
10 Einleitungsrohr fürSchutzgas zum Reinhalten 
des Rohres 8. 
Der Ofen ist von einem wassergekühlten vakuum- 
dichten Mantel umgeben 
(n. J. A. Lety 12, 1955). 


N 
N 
x 


3. Bariumoxyd (BaO) 


W. Das# (13, 1951) und R. L. SpkouLL mit Mitarbeitern (14, 1951) 
konnten durch Aufdampfen von BaO bei 1400°C im Vakuum auf MgO- 
- Platten größere BaO-Einkristalle (10 x 10 x 1,5 mm) erzeugen. Wie beim 
NaNO, (s. S. 103) handelt es sich auch hier um eine orientierte Auf- 
wachsung, BaO und MgO besitzen beide die Symmetrie O}?. 


4. Zinndioxyd, Zinnstein (SnO,) 


Durch Sublimation von Zinnstein in einem Luftstrom konnte J. J. 
FRANKEL (15, 1947) SnO,-Kristalle gewinnen. Diese erreichten 5-10 mm 
Länge, aber nur eine Breite von 10—15 u und 1—5 u Dicke. Die meisten 
Kristalle sind einfache Kombinationen einer Pyramide II. Ordnung mit 
Prismen II. Ordnung. Die beim natürlichen Zinnstein auftretenden gleichen 
Kombinationen I. Ordnung sind nicht beobachtet worden. 


VI. Kristallzüchtung durch chemische Reaktion 


E.R.Jonnson und J. A. Amıck (1,1945) konnten Silicium-Einkristalle in 
Form dünner Fasern mit einem Durchmesser von 1 u und einer Länge bis 
zu 10 mm herstellen. Die Faserachse stimmt mit der Kristallachse (111) 
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überein. Hierzu wurde Ar oder H, mit Siliciumtetrachlorid gesättigt und bei 
800-—1000°C mit Zinkdampf zur Reaktion gebracht. Die Si-Kristalle 
setzten sich an den Wänden des Reaktionsrohres ab. Sie sind noch mit Zn 
und ZnCl, oberflächlich verunreinigt, von denen sie aber durch Erwärmen 
befreit werden können. 


R. Weit, R. Hocarr und J. ©. MoNIEr (2, 1954) unternahmen den Ver- 
such, Mineralsynthesen als Festkörperreaktionen in Glycerin bzw. Silikon- 
ölen bei ca. 25000 ablaufen zu lassen, und zwar ohne Druckanwendung. Die 
Kristalle zahlreicher Minerale, wie Domeykit, Proustit, Realgar erreichten 
Größen zwischen -4, bis 2 mm. 


VI. Kristallzüchtung durch Aufwachsverfahren 
1. Zirkon (Zr) 


Das VAn ARKEL-DE Boer’sche Verfahren hat für die Darstellung ein- 
kristalliner Metalle seit langem technische Bedeutung. Vom wissenschaft- 
lichen Standpunkt interessieren besonders die mit dieser Heißdrahtmethode 
erzielten Ergebnisse über den Reaktionsablauf der thermischen Zersetzung; 
derartige Untersuchungen liegen von H. Dörıng und K. MoLiErRE (1,1952) 
am Zr), vor. Die Geschwindigkeit der Metallabscheidung am Glühdraht 
wurde unter weitgehender Variation der Bestimmungsgrößen (Draht- und 
Gefäßtemperatur) gemessen. 


Der Verlauf der Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion der Boden- 
körpertemperatur zeichnete sich durch ein Maximum und Minimum aus; 
diese werden auf niederwertige Zwischenstufen des Zr zurückgeführt. 


R.B.Horpen und B. KopELman (2, 1953) stellten als Ausbeute-be- 
stimmenden Schritt bei diesem Aufwachs-Verfahren ebenfalls den Transport 
der gasförmigen Reaktionspartner fest; danach ließe sich die aufwachsende 
Zr-Menge durch eine Verstärkung der Gaszirkulation beschleunigen. — Die 
Neubildung von ZrJ, aus Zr-Pulver und Jod im Reaktionsgefäß wird ver- 
mutlich durch den glühenden Wolframfaden photochemisch beschleunigt. 


Eine weitere Belebung erfuhr die Heißdrahtmethode durch die Mög- 
lichkeit auch chemische Verbindungen in Form größerer Kristalle auf- 
wachsen zu lassen. 


2. Titannitrid (TiN) 


F. H. PoLLarp und P. WoopwArD (3, 1948) erhielten bei der thermi- 
schen Zersetzung von Titantetrachlorid (TiCl,) in einer N,-H,-Atmosphäre 
an heißen Wolfram- und Tantal-Drähten (Abb. 42) TiN-Kristalle.e.. 


Bei 400 mm Gesamtdruck, 4,5 cm Strömungsgeschwindigkeit, einer 
Temperatur des TiCl, von 36°C, einem N,-H,-Verhältnis von 1:1, als 
Drahtmaterial W (0,25 mm Durchmesser, 25 mm Länge) und einem 
Anfangsstrom von 10 A wurden schöne, gut ausgebildete, goldgelbe, kubische 
Kristalle beobachtet (Tab. 7). 
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Abb. 42. Apparatur zur Darstellung von TiN. 


A Gasometer mit einer N,-H,-Füllung 

B Manometer, als Sperrflüssigkeit dient Butylphthalat 
C TiCl, im Wasserbad erwärmt 

D Manometer zur Messung des Drucks in E 

E Reaktionsbehälter mit erhitztem Draht 

F Auffangsgefäß für überschüssiges TiCl, 

(n. F. H. PoLLArD 3, 1948). 


Tabelle 7 


Anfangs- Draht- L Ausbeute 
strom temperatur Endstrom ai TiN- Art 
(A) (° C) (A) Kristallen des Kristallabsatzes 
(mg) 


8 1050 9 8 dunkel purpur bis grau 
mikrokristallin 
9 1250 18 30 vielfarbige kleine 
Kristalle 
10 1450 17,5 27 bronzegelbe größere 
Kristalle 
10 1600* 13,5 — Niederschlag nur an den 


Wandungen des 
Reaktionsgefäßes 


*) TiN ist im Vakuum oberhalb 1500° € instabil 


3. Silieiumkarbid (SiC) 


Das Aufwachsen von SiC an einem glühenden Kohlefaden bei ca. 
'1800°C ist nach J. T. KewpaAuL (4, 1953) ein in wenigen Minuten ab- 
laufender Vorgang. Die Kristalle wachsen aus einer Wasserstoff-Silizium- 
tetrachlorid-Toluol-Atmosphäre jedoch nur bis zu einer Dicke von 0,5 mm, 
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weil dann das Wachstum wegen der geringen Wärmeleitfähigkeit der Kri- 
stalle durch das Absinken der Oberflächentemperatur zum Stillstand kommt. 
Zur Ermittlung der günstigsten Wachstumsbedingungen wurden zahlreiche 
Versuche ausgeführt, deren Ergebnisse hier kurz angeführt seien (das Ver- 
hältnis C,H,CH, : SiCl, ist 1 : 2): 


1 700 bis 1900°C: Schwarzes kristallines SiC und amorphe Ablagerungen 
von C und SiC. 


1900 bis 2100°C: Gelbes kristallines SiC (größere Kristalle), daneben 
schwarzes kristallines SiC. 

2100 bis 2200°C: Günstigste Temperatur für die Kristallbildung. Diese 
Kristalle gehören der kubischen Modifikation an, sind 
durchsichtig, und leicht gelblich gefärbt. 


Durch Zufügen der Chloride von Ge, Sn, B, Al, P, As, Sb, Bi, Cu, Fe zum 
SiCl, können die SiC-Kristalle mit diesen Elementen dotiert werden. 


Wesentlich größere Kristalle wurden von A. LEeLy durch Sublimation 
von SiC gezüchtet (s. S. 138). 


VIH. Kristallzüchtung durch Elektrolyse 


Über Zusammenhänge zwischen Entstehungsbedingungen und Form 
elektrolytisch gewachsener Metallkristalle, vor allem über Blockstrukturen 
und die Rolle der Inhibitoren, hat H. FıscHEr (1, 1948; 2, 1948; 3, 1950) 
mehrfach veröffentlicht. 


F. Denise und H. LEIDHEISER, jr. (4, 1953) führten Untersuchungen 
über den Einfluß organischer Verbindungen auf das elektrolytische Kristall- 
wachstum von Ni durch. Es wird lediglich ein geringer Einfluß auf die Korn- 
größe festgestellt. 


L. GRAF und W. MORGENSTERN (5, 1955) beobachteten bei der Elektro- 


kristallisation von Ag zwei wesentlich verschiedene Wachstumsformen von 
wenigen u Durchmesser: 


a) Eine verschlungene, nur auf der Kathodenfläche auswachsende „Band‘“- 
Form, die offensichtlich ein monolamellares Wachstum mit statistischer 
Anlagerung ähnlich wie am Rande einer Wachstumslamelle darstellt; 


b) eine mit konstantem Querschnitt in beliebiger Richtung in den Elektro- 
lyten hineinwachsende gerade ‚‚Nadel“-Form. Dieses Wachstum wurde 


durch Zusatz von KJ, KBr und KCN zur AgNO,-Elektrolytlösung voll- 
ständig verhindert. 


Die Nadeln zeigen lamellares Wachstum auf der Nadelstirnfläche und 
sind allseitig von kristallographischen Flächen begrenzt. Sie erreichen 
eine Länge von 1,2 mm. Ihre Wachstumsgeschwindigkeit beträgt in 
In AgNO, bei 3.107 Amp. 2,3 u/sec. 


Beide Wachstumsarten können während der elektrolytischen Ab- 
scheidung ineinander übergehen. 
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Herrm Prof. Dr. W. KreBer danke ich für die Anregung zu dieser 
_ Arbeit und für die zahlreichen, wertvollen Diskussionen über die hier be- 
_ handelten Fragen der Kristallzüchtung. — Herrn Dr. Bittner, Herrn 


_ Dr. Espıe und allen, die mir Sonderdrucke und Abbildungen zur Verfügung 
stellten, sei ebenfalls gedankt. 
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